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Avant propos
Cette thèse s'insrit dans la ontinuité du travail eetué par Christophe Poulard au Labo-
ratoire de Physique de la Matière Condensée du Collège de Frane entre les années 2002 et 2005
[Pou05℄. Il onerne la dynamique de gouttelettes mouillantes posées sur un substrat et plus
spéiquement, la phase de rétration induite par l'évaporation du liquide. Cette thèse a abouti
à un premier modèle développé en ollaboration ave Martine Ben Amar LPS-ENS [PGC
+
05℄.
Bien que simpliateur, e modèle a le mérite de apter les aratéristiques essentielles d'un
phénomène omplexe. Il suppose notamment que l'évaporation est ontrlée par la diusion
stationnaire du omposé volatil dans la phase vapeur et que le système est isotherme.
Ce modèle est globalement en très bon aord ave l'expériene. Toutefois, son domaine
d'appliabilité est restreint et ertaines de ses hypothèses sujettes à aution. Il est alors utile de
reprendre une disussion rigoureuse du problème an de mieux en omprendre les spéiités.
L'étude de hangements de phase tels l'évaporation ou la ondensation est signiative pour
la ommunauté sientique en raison notamment de nombreuses appliations industrielles qui
leur sont assoiées. D'une façon générale, on peut iter les travaux de D. Beysens [BK86℄ et
Wayner et al. [GPWJ03℄ sur les gures de soue. En e qui onerne l'évaporation, le problème
pris un nouveau jour à la suite des travaux de R. Deegan [DBD
+
97℄ sur l'évaporation d'une
gouttelette de suspension olloïdale ou enore, de L. Pauhard [PA03, Pau06℄ sur des sytèmes
également omplexes. Nous nous intéressons ii à une question apparemment plus simple : elle
de l'évaporation d'une gouttelette de liquide pur déposée sur un substrat. Toutefois, il apparaît
dans e système un problème d'hydrodynamique spéique : elui des lignes de ontat mobiles,
question enore aujourd'hui d'atualité [Rio05℄.
L'évaporation est un phénomène qui révèle la dynamique de relaxation d'un système initia-
lement porté en dehors de l'équilibre thermodynamique. En e sens, sa modélisation n'est pas
évidente ar elle s'aompagne de phénomènes de transport aussi bien à l'éhelle mirosopique
que marosopique. Nous verrons qu'il est possible de dérire le système en faisant l'hypothèse que
l'équilibre thermodynamique est loalement vérié à l'interfae liquide-vapeur et que l'essentiel
de la physique qui nous intéresse est ontenu dans un proessus de transport marosopique.
Dans un premier temps, nous onsidèrerons un as idéalement simple : l'évaporation d'une
gouttelette d'aérosol. Ensuite, nous détaillerons plus préisément notre système : une gouttelette
mouillante s'évaporant sur un substrat et nalement, nous appréhenderons la façon dont on peut
modéliser la dynamique de es gouttelettes. Au long des premiers hapitres, nous aborderons la
question des eets thermiques (le système est-il isotherme ?), elle du proessus de transport per-
tinent pour dérire l'évaporation (proessus de transport à l'éhelle mirosopique ou à l'éhelle
marosopique et forme de es transports). Tout ei, an d'étayer les hypothèses du modèle que
nous tâhons de développer. Dans la seonde partie de e manusrit, nous aborderons la question
de l'évaporation d'une gouttelette de mélange binaire. Cette question a un intérêt propre ar
'est une situation que l'on renontre dans la pratique plus souvent que les liquides purs. De
plus, l'étude du omportement des gouttes de mélange apporte des éléments de disussion sur la
dynamique du système qui nous intéresse initialement : une gouttelette de liquide pur.
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Première partie
Gouttelettes de liquide pur
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Chapitre 1
Évaporation de gouttelettes
mouillantes : une introdution
Gardar Pälsson
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1.1 Évaporation d'une gouttelette d'aérosol
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1.1 Évaporation d'une gouttelette d'aérosol
L'expériene ourante nous indique que l'évaporation est un phénomène endothermique. On
pourrait même penser que les eets thermiques sont prédominants dans e proessus omme
l'indiquent la baisse de la température après la pluie ou enore, la sagesse populaire qui onsiste
à passer un oup de serpillière les jours de aniule. Plus sientiquement, nous onnaissons l'uti-
lisation de uides dits aléoporteurs dans les éhangeurs thermiques qui onsistent en des yles
d'évaporation-ondensation. Dans es as là, les eets thermiques sont eetivement signiatifs
ar ils résultent de bilans sur des surfaes importantes et des volumes notables. La question
est de savoir dans quelle mesure les eets thermiques qui aompagnent es hangements de
phase pilotent les dynamiques loales et, e qui nous onerne ii, le omportement de gouttes
individuelles.
Voyons don omment dérire l'évaporation d'une gouttelette d'aérosol sphérique et immobile
dans une atmosphère inerte, le système étant initialement isotherme. Pour faire simple, suppo-
sons dans un premier temps que le liquide est toujours en équilibre ave sa vapeur au niveau de
l'interfae. C'est à e sujet que James Clark Maxwell a élaboré un modèle d'évaporation sta-
tionnaire en 1877 dans un artile sur la diusion
1
. Nous allons reprendre son raisonnement, e
qui nous permettra de poser les jalons d'une future disussion notamment en e qui onerne les
phénomènes thermiques. Les résultats serviront également de base de omparaison dans l'analyse
de nos expérienes, lorsque l'on introduit un substrat dans le problème.
Fig. 1.1 : Une goutte d'aérosol isolée.
1
f hapitre intitulé Theory of the wet-bulb thermometer de l'artile Diusion. Enylopedia Britania (1877).
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1.1.1 Taux d'évaporation d'une gouttelette d'aérosol
Dénissons tout d'abord le omportement du système dans l'hypothèse simple d'une évapo-
ration stationnaire isotherme.
Nous supposons que l'équilibre thermodynamique est toujours satisfait à l'interfae liquide
vapeur. Par suite, l'évaporation est ontrlée par la diusion du omposé volatil dans l'atmo-
phère. Nous sommes ii dans le adre d'un modèle à une phase (le liquide n'intervient que omme
ondition limite) et l'évaporation maintient la pression de saturation ie l'équilibre thermodyna-
mique loalement près de l'interfae. Le proessus diusif est modélisable par la loi de Fik. Si
l'on introduit la masse volumique du omposé volatil dans la phase gazeuse ρ , le ux de matière
sortant, en tout point de l'interfae, φm a pour expression :
φm ≡ Dm
[−→∇ρ ]
i
. −→n (1.1)
où
−→n représente la normale à l'interfae et par onséquent [−→∇ρ ]
i
. −→n est la mesure du gradient
de masse volumique alulé dans la diretion normale à l'interfae (l'indie i est là pour à
l'interfae). Par ailleurs, Dm est le oeient de diusion de masse du omposé volatil dans la
phase gazeuse. Ce ux est égal à la quantité de matière dm s'évaporant par élément de surfae
ds et de temps dt :
φm ≡ dm
dt
/
ds
Nous herhons à relier un ux de matière à une variation de volume. Le taux de variation
du volume s'érit :
dV
dt
≡
∫
j ds (1.2)
expression dans laquelle on introduit une nouvelle grandeur j, le taux d'évaporation. Plus préisé-
ment, j est la variation de volume par unité de surfae assoiée au ux de matière perpendiulaire
à l'interfae. Il vient :
j ≡ φm/ρL (1.3)
ave dm = ρL · dV où ρL est la masse volumique du liquide.
L'obtention du taux d'évaporation néessite de onnaître le prol de onentration dans la
phase vapeur. Dans le adre d'un proessus de transport diusif stationnaire, la masse volumique
ρ de la vapeur est solution de l'équation :
∆sp ρ = 0 (1.4)
où ∆sp = ∂rr + 2/r · ∂r est l'expression du laplaien en oordonnées sphériques (∆sp pour
`en oordonnées sphériques'). C'est un problème désormais lassique des mathématiques de la
diusion qui onsiste à herher le prol de onentration qui vérie un ensemble de onditions
aux limites d'un domaine los fermé. D'une part, l'équilibre thermodynamique étant vérié très
près de l'interfae, la masse volumique de la vapeur y est égale à la masse volumique à saturation
ρsat. D'après l'équation des gaz parfaits :
ρsat =M
Psat(T )
RT
(1.5)
aveM la masse molaire du omposé volatil. Le système étant supposé isotherme, la température
de l'interfae est égale à la température ambiante : T∞ . On note d'autre part que le prol de
densité doit se raorder loin de la goutte à la valeur ρ∞ , ave par dénition :
ρ∞ < ρsat
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Fig. 1.2 : Shéma représentant le prol de densité. À gauhe, la masse volumique
est elle du liquide. La marhe, représente l'interfae et à droite de ette marhe
se trouve l'atmosphère. Dans la phase gazeuse, le prol de densité résulte d'un
proessus de diusion et le taux d'évaporation est donné par le gradient de la
masse volumique pris au niveau de l'interfae (ligne verte).
La vapeur se ondenserait dans le as ontraire ρ∞ > ρsat.
La solution stationnaire ρ vériant les onditions limites dérites plus haut{
ρ = ρsat à l'interfae
ρ → ρ∞ à l'inni
s'érit simplement dans le as d'une gouttelette de forme sphérique et de rayon R
ρ− ρ∞ = R
r
(
ρsat − ρ∞
)
(1.6)
où r ≥ R est la distane au entre de la goutte. Le taux d'évaporation de la gouttelette est
nalement donné par le gradient du prol de densité par la formule :
j =
Dm
ρL
[dρ
dr
]
r=R
onformément à l'équation 1.3. Nous pouvons faire apparaître dans es expressions un nouveau
paramètre jo qui dérit la volatilité du liquide à la température onsidérée. Ce nombre a la
dimension d'un oeient de diusion et s'érit de la manière suivante :
jo = Dm · ρsat − ρ∞
ρL
(1.7)
On trouve nalement une expression très simple pour le taux d'évaporation :
j = − jo
R
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Puis en intégrant le taux d'évaporation sur la surfae de la gouttelette, il vient :
⇒ dV
dt
= − 4πjoR (1.8)
En hoisissant les valeurs typiques de l'eau : Dm ∼ 10−5 m2/s (ou Dm = 0.1 cm2/s) et
ρsat/ρL ∼ 10−5 (pour une pression partielle de Psat ∼ 1 000 Pa), on trouve que le paramètre
d'évaporation jo est de l'ordre de jo ∼ 10−10 m2/s (ou enore jo ∼ 10−4 mm2/s).
Il faut noter à e stade une propriété tout à fait partiulière du proessus d'évaporation
dans une atmosphère raisonnablement dense. Le taux de variation de volume d'une gouttelette
d'aérosol s'évaporant dans un régime diusif est proportionnel à son rayon et non pas à sa
surfae omme e serait le as dans le vide. Pour une gouttelette sphérique, le volume s'érit
V = 4π/3 · R3. L'équation 1.8 possède une solution simple qui onstitue le résultat essentiel du
modèle d'évaporation stationnaire isotherme proposé par Maxwell :
R(t) =
√
2jo(to − t)
où to est le temps où le rayon s'annule. Ainsi, le rayon suit une loi de puissane en fontion de
l'intervalle de temps avant disparition de la goutte τ ≡ to − t, loi aratérisée par un exposant
1/2 e qui est aratéristique des proessus diusifs. On trouve parfois dans la littérature, e
résultat sous le nom de la `D2 law ' ar la surfae de la gouttelette déroît linéairement ave le
temps (ii, D est le diamètre de la goutte) f Fig.1.3 .
Fig. 1.3 : Illustration de la D2 law : la surfae  et non le volume  de la gout-
telette déroît linéairement ave le temps. Goutte de rayon initial Ro = 0.85 mm
dans un état superhydrophobe (elle peut être onsidérée omme sphérique). tiré
de [Fu59℄.
En introduisant Ro ≡ R(τ = τo) ave τo le temps que met la gouttelette à s'évaporer, on
trouve qu'une gouttelette de rayon initial Ro s'évapore en un temps :
τo =
R2o
2jo
(1.9)
Pour la valeur de jo itée plus haut, une goutte d'aérosol de volume initial Vo = 1 µL ie
Ro = 0.6 mm s'évapore en un temps τo = 1800 sec soit, une demi heure.
Mots lefs : Aérosols ; Diffusion ; D2 law ;
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1.1.2 Retour sur un modèle stationnaire isotherme
Considérons maintenant les eets thermiques assoiés au proessus d'évaporation. Oublions
un instant que le volume de la gouttelette hange et imaginons une situation stationnaire du
pur point de vue du bilan thermique. L'évaporation étant endothermique, la température de la
gouttelette diminue. Cette question a été soulevée très tt dans le domaine de la physique des
aérosols et on peut en trouver une analyse détaillée dans le traité de Fuhs [Fu59℄. Cette analyse
est reprise i-dessous.
Première approhe
L'évaporation du liquide néessite l'apport de haleur. L'atmosphère fournit et apport de
haleur à la goutte et refroidit à proximité de la gouttelette. Dans e alul, la température de
la goutte est supposée homogène, la ondutivité du liquide étant bien supérieure à elle du
gaz. Pour une situation stationnaire, le hamp de température dans l'atmosphère est solution de
l'équation :
∆sp T = 0
dont la solution dans la phase vapeur est de la même forme que le prol stationnaire de onen-
tration :
T − T∞ = R
r
(
Ti − T∞
)
Cette fois, la température de l'interfae Ti est inonnue mais, elle est déterminée par le taux
d'évaporation 'est à dire par la quantité de matière évaporée. En eet, la quantité de haleur
fournie à la goutte par l'atmophère s'érit d'une part :
dQ = 4πR · χ(Ti − T∞) · dt (1.10)
où χ est la ondutivité thermique de l'air. D'autre part, la haleur latente assoiée à la vapori-
sation d'un élément de masse dm s'érit d'après 1.8 :
dQ = 4πR · LvjoρL · dt (1.11)
En égalisant don le ux de haleur provenant du thermostat et la haleur latente onsommée
lors de l'évaporation (Eq.1.10 & Eq.1.11), on trouve une première expression ∆T ∗ pour la baisse
de température indépendant de la taille de la goutte R :
∆T ∗ =
Lv jo ρL
χ
(1.12)
Si l'on prend les valeurs orrespondant à peu près au as de l'eau s'évaporant dans l'atmosphère,
jo ∼ 10−10 m2/s (ou jo ∼ 10−4 mm2/s) et Lv ∼ 2.5 106J/kg à température ambiante et la
valeur onnue par ailleurs de la ondutivité thermique de l'air χ = 0.02 W/m/K, on trouve une
baisse de température de 10C à 30C suivant l'humidité relative du milieu (la plus importante
baisse de température ayant lieu pour une atmosphère sèhe ρ∞ = 0). Cela voudrait dire que
les gouttelettes d'aérosol isolées gèleraient pour de faibles humidités relatives e qui est génant
oneptuellement. Cette variation de température est trop importante pour ne pas onsidérer
que les propriétés thermodynamiques du système ont alors varié. Voyons don omment tenir
ompte de ela dans une approhe anée.
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Approhe anée
Si la température de l'interfae diminue, la pression de saturation et par onséquent, le taux
d'évaporation diminuent également. Cei a pour eet de limiter l'eet du refroidissement. Si
dans un même temps, le proessus de transport n'est pas altéré par la baisse de température,
l'expression du paramètre d'évaporation jo utilisée dans l'équation 1.12 doit être reonsidérée. Si
on se réfère à sa dénition (Eq.1.7), il faut maintenant onsidérer que le paramètre d'évaporation
s'érit :
jo(Ti) = jo(T∞) · ρsat(Ti)− ρ∞
ρsat(T∞)− ρ∞
Une plus juste estimation ∆T = T∞ − Ti de la baisse de température peut être exprimée en
fontion de la première estimation rue ∆T ∗ dans laquelle on a remplaé jo par jo(T∞). ∆T
∗
est
maintenant une onstante du problème :
∆T =
Lv jo(Ti) ρL
χ
= ∆T ∗ · ρsat(Ti)− ρ∞
ρsat(T∞)− ρ∞ (1.13)
ou enore pour simplier les éritures :
∆T
∆T ∗
= δ · 1− λ/δ
1− λ
expression dans laquelle nous avons introduit deux nouvelles grandeurs : le degré d'insaturation à
l'inni λ ≡ ρ∞/ρsat(T∞) qui est un paramètre de ontrle de l'évaporation et δ ≡ ρsat(Ti)/ρsat(T∞)
qui dérit la diminution de l'évaporation ave la hute de température.
Estimons don δ, λ étant donné par l'expériene. Compte tenu du fait que le gaz est parfait,
nous herhons à estimer la hute de la pression de saturation (d'après Eq.1.5 : Psat ∝ ρsat). En
utilisant la relation de Clapeyron :
dPsat
dT
=
LvM
T (vG − vL)
où vL =M/ρL et vG =M/ρ sont les volumes molaires de la phase liquide et gazeuse respetive-
ment (vL ≪ vG). En supposant que la haleur latente est onstante, il vient une fois la relation
de Clapeyron intégrée, l'expression de δ :
Psat(Ti)
Psat(T∞)
= exp
[
− LvM
RT∞
∆T
Ti
]
≃ exp
[
− LvM
RT∞
∆T
T∞
]
si Ti ≃ T∞
Pour aller au plus simple, nous traiterons ii, le as de l'évaporation dans une atmosphère sèhe
(λ = 0), les solutions étant failement généralisables au as d'une atmosphère humide (λ 6= 0).
Dans le as d'une atmosphère sèhe (λ = 0), on trouve que le refroidissement de l'interfae est
donné par l'équation :
∆T
∆T ∗
≃ exp
[
−
(LvM
RT∞
∆T ∗
T∞
) ∆T
∆T ∗
]
(1.14)
dont la solution est onnue
2
. La baisse de la température et du taux d'évaporation sont repré-
sentées en fontion de l'humidité relative de l'air par la ourbe I de la gure 1.4 (la ourbe II
orrespondant au mode de tranfert radiatif de haleur
3
, proessus que nous ne disutons pas ii).
2
Ce sont les fontions W de Lambert. W (b)/b est solution de l'équation : x = e−bx. Dans le as de l'eau,
b ≃ 1.6 . Ce résultat est relativement indépendant du liquide onsidéré, en eet si la haleur latente Lv de l'eau
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Fig. 1.4 : Chute de la température et taux d'évaporation en fontion de l'humi-
dité relative du milieu pour une goutte d'aérosol isolée. La gure omporte deux
axes. À gauhe (traits pleins), dr2/dθ orrespond à dR2/dt dans nos notation.
Ce terme est proportionnel à notre jo en 10
−6 cm2/s. À droite (traits pointillés),
to est la baisse de température ∆T dans nos notations. La ourbe I orrespond
à une goutte d'aérosol isolée et un transfert de haleur diusif, la ourbe II à un
tranfert radiatif. tiré de [Fu59℄.
Notre démarhe revient à employer le modèle de Rankine qui est le modèle le plus simple
de la pression de saturation, il est appliable pour de faibles variations de température. Dans
le as général, le degré d'insaturation λ n'est pas nul mais, il existe 4 une solution analytique à
l'équation 1.13. En prenant ∆T ∗/T∞ ∼ 1/10, onformément à l'estimation préédente, on trouve
une estimation plus réaliste de la hute de température à l'interfae :
∆T
∆T ∗
≃ 0.3 pour λ = 0.5
∆T
∆T ∗
≃ 0.5 pour λ = 0.
Finalement, dans une situation stationnaire du point de vue des éhanges de haleur, et en
ignorant la variation de rayon de la goutte, l'évaporation provoquerait une hute de température
T∞ − Ti d'environ ∼ 8C dans une atmosphère humide (λ = 0.5) et ∼ 15C (λ = 0) dans une
atmophère sèhe. L'approximation d'un système isotherme Ti ∼ T∞ n'est don pas justiée a
posteriori.
Ward et al. ont également étudié l'évaporation d'une gouttelette d'eau sphérique suspendue
à un thermoouple dans sa propre vapeur [MGW02℄. Ils ontrlent très préisemment le degré
d'insaturation λ. À une température T∞ = 25C et pour une pression de vapeur Pv = 2880 Pa ie
est forte, sa molaire M est faible, ainsi b reste à peu près onstant.
3
Dans son artile sur la diusion [Max77℄, J. C. Maxwell élabore son modèle d'évaporation dans le but de
prédire e qu'on appelle la température humide de l'atmosphère. Les thermomètres à bulbe humide omparent la
température indiquée par un thermomètre de référene à elle, donnée par un thermomètre enrobé dans une ouate
imprégnée d'eau. L'évaporation de l'eau qui est une fontion de l'humidité relative refroidit le seond thermomètre.
Dans son artile, le transport de la matière est diusif mais par ontre, le transfert de haleur est radiatif ie il
est proportionnel à la surfae du bulbe, e qui explique l'existene d'une deuxième ourbe sur la gure 1.4 . Le
tranfert radiatif est prédominant pour les systèmes de grande taille.
4
La solution de (1.13) dans le as général λ 6= 0 s'érit W
“
b e
λ b
1−λ
1−λ
”.
b− λ
λ−1
, qui donne bien W (b)/b si λ = 0
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λ = 0.8, ils observent que la température de la vapeur près de l'interfae a diminué de 2.5C dans
la vapeur et de 3.5C dans le liquide. C'est un peu moins que e que l'on vient de aluler. An
de omprendre ette diérene, il faut souligner qu'ils se plaent très près de la saturation et que
par ailleurs le libre parours moyen des moléules dans la phase gazeuse, uniquement onstituée
de moléules d'eau, est plus grand. Ces deux eets se ompensent du point de vue de la hute
de température et, dans leur ondition d'évaporation, on trouve pour λ = 0.8 : ∆T ≃ 4C.
Sans vouloir expliquer leur expériene, on voit que notre approhe simple donne des résultats
ohérents.
Le système n'est pas don pas globalement isotherme. Néanmoins, il faut remarquer que, dans
la situation stationnaire (goutte de volume onstant), la diminution de température ne dépend
pas de la taille de la goutte. Une fois la gouttelette thermalisée, le paramètre d'évaporation
jo est don bien une onstante qui peut être déterminée à partir des propriétés du liquide et
de sa vapeur à la température ambiante T∞ (même si elle est estimée ave plus ou moins de
bonheur dans notre as). Les temps aratériques pour atteindre la solution stationnaire du
point de vue thermique sont ourts devant le temps aratéristique de la dynamique. Pour s'en
onvainre, il sut de omparer Dth ∼ 1-10 mm2/s à jo ∼ 10−4mm2/s f Eq.1.9. Cela indique
que le prol stationnaire de température est atteint très rapidement et que le refoidissement n'a
qu'une inuene très relative sur les lois de puissane observées durant l'évaporation de goutte
d'aérosol qui peuvent don être approximativement dérites à l'aide d'un modèle isotherme dont
les paramètres devront toutefois être disutés.
Conlusion sur le refroidissement des gouttelettes d'aérosol
Les eets thermiques sont dangereusement grands dans les aérosols. Toutefois, il y a des eets
de ompensation e qui font que la loi D2 marhe ave des paramètres qui ne sont pas triviaux
f Fig.1.5 . Au ontraire, lorsque les gouttes sont posées sur un substrat, on s'attend à e que
elui-i, généralement de ondutivité thermique bien supérieure à elle de l'air, joue un rle
d'autant plus important que les lms de liquide seront mines (petits angles de ontat). Nous
reviendrons sur ette question à la n de e hapitre. L'intuition laisse penser qu'il peut toutefois
y avoir de petits problèmes loaux et la question du prol de température près de l'interfae
reste ouverte.
Fig. 1.5 : Loi de puissane observée pour le diamètre (2r en µm) d'une goutte-
lette suspendue en fontion de l'intervalle de temps avant disparition (θo − θ en
minutes). Les ourbes se déalent en fontion de la température et de l'humidité
relative mais, la loi en puissane 1/2 est observée dans haque as. tiré de [Fu59℄.
18
1.1 Évaporation d'une gouttelette d'aérosol
Fig. 1.6 : Prol de température stationnaire mesuré à proximité de l'interfae
liquide-vapeur en ours d'évaporation stationnaire. droite Température du ther-
mostat : T∞ = 25C ; Pv = 600 Pa, gauhe T∞ = 25C ; Pv = 300 Pa. La hute
de température de l'interfae est très marquée (Ti < 4C) pare que la dépres-
sion de l'eneinte est importante. D'après Ward et al. droite [WS01℄ ; gauhe
[WD04℄ ;
1.1.3 Disussion sur les proessus d'évaporation
Proessus thermique ou proessus diusif ?
Nous venons de voir qu'une gouttelette en évaporation n'est pas un système isotherme.
D'autre part, nous avons fait l'hypothèse que l'équilibre thermodynamique est respeté loa-
lement près l'interfae durant le proessus d'évaporation. L'interfae est thermalisée ave l'at-
mosphère et il n'existe don pas de disontinuité de température. Cei n'est pas néessairement
vrai et dans ertains as, il arrive même que et éart à l'équilibre gouverne l'évaporation.
En eet, à l'aide d'un montage expérimental très ontrlé, Ward et al. [WS01, WD04℄ ont
mis en évidene une disontinuité de température à proximité de l'interfae eau-vapeur en ours
d'évaporation stationnaire. Cei indique que l'interfae est hors-équilibre. Les mesures sont ef-
fetuées à l'aide d'un thermoouple de faible dimension de sorte à ne pas perturber le système,
et de grandes préautions sont prises an d'assurer un régime d'évaporation stationnaire : dans
ette expériene, le liquide est déposé dans une rigole et il est onstamment nourri an de om-
penser les pertes de volume provoquées par l'évaporation. L'évaporation du liquide se produit en
présene de sa propre vapeur  absene d'atmosphère  dans une eneinte thermalisée portée à
des pressions de l'ordre de Pv ∼ 500Pa pour l'eau, pression légèrement inférieure à sa pression de
saturation. Ils observent que le refroidissement de l'interfae et la disontinuité de température
sont d'autant plus importants que la dépression est marquée f Fig.1.6 .
Cette expériene est apparemment en ontradition ave l'hypothèse d'un équilibre thermo-
dynamique loalement ahevé près de l'interfae. Toutefois, dans ette expériene, les auteurs
provoquent une évaporation intense en appliquant une forte dépression sur le système. Alors,
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la température hute de 25C et l'éart de température de part et d'autre de l'interfae est de
2C. Si l'on revient aux baisses de température que l'on a alulées à la setion préedente, on se
trouve nalement onforté dans l'idée que l'interfae est eetivement à l'équilibre ave la vapeur
saturée dans le as que nous renontrons eetivement.
Conlusion sur l'évaporation des gouttelettes d'aérosol
L'évaporation d'une gouttelette d'aérosol immobile dans une atmophère inerte est un pro-
essus diusif. Les phénomènes thermiques assoiés à l'évaporation sont importants (hute de
température de plusieurs degrés) mais, e ne sont pas eux qui pilotent le proessus : l'hypothèse
d'un équilibre thermodynamique loal près de l'interfae est justiée tant que l'on ne se plae pas
dans des situations extrêmes où des ontraintes extérieures provoquent une évaporation intense.
En revanhe, dans le as d'un système qui relaxe de lui-même, les hoses semblent eetivement
se passer bien plus almement.
En fondant ette présentation sur l'analyse de J. C. Maxwell [Max77℄ qui a été reprise en-
suite par Fuhs [Fu59℄, nous avons présenté un modèle simple de l'évaporation d'une gouttelette
isolée en faisant l'hypothèse d'un proessus stationnaire. En revanhe, nous n'avons pas disuté
le régime transitoire au ours duquel s'établit le prol stationnaire de densité dans la vapeur.
C'est une question épineuse puisqu'une quantité de matière innie s'est évaporée lorsque le prol
stationnaire de densité est atteint
5
. Toutefois, la forme du prol de densité est très prohe de la
solution stationnaire après un temps τdiff ∼ L2
/
Dm. En hoisissant des valeurs typiques prohes
de elles de l'eau, Dm ∼ 10−5 m2/s et une distane aratéristique de l'ordre de la taille d'une
gouttelette Ro ∼ 1 mm, e temps τdiff ∼ 0.1 sec est très ourt devant le temps de vie d'une
gouttelette de rayon initial que l'on a alulé préédemment (τo = 1800 sec pour Ro = 1 mm).
La question du régime transitoire n'est pas vraiment pertinente dans le as des aérosols. On no-
tera ependant que e temps aratéristique roît omme le arré de l'éhelle aratéristique du
système. Pour les gouttes reposant sur un substrat, nous verrons que la question de la stationna-
rité se pose aux temps très ourts, juste après le dépt mais, que ette hypothèse est aeptable
par la suite.
Une remarque qui nous suivra tout au long de e manusrit est de souligner la très grande
simpliité des lois obtenues (ii, la fameuse D2 law). Un raisonnement très simpliste permet de
dérire orretement la physique des phénomènes, même si une analyse plus ne que le problème
est, dans le détail, bien plus omplexe.
Comme généralement, pour des questions assoiées à des proessus de diusion, les solutions
obtenues dépendent de la géométrie, il va nous falloir reprendre l'analyse que nous venons de
présenter dans le as d'une gouttelette sur un substrat mais avant ei, introduisons quelques
notions de mouillage.
Évaporation ontrlée par
la diffusion du omposé volatil dans l'atmosphère
5
omme ρ ∝ 1/r alors RRR ρdv =∞
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1.2 Notions de mouillage
Paramètre d'étalement initial
On onstate qu'il se rée un interfae quand deux phases non-misibles sont mises en ontat
(pensons à l'huile et l'eau par exemple). Le mélange de es deux phases étant don défavorable
énergétiquement, ela a un oût d'apporter des moléules de haque phase au niveau de l'interfae
auquel on assoie une énergie interfaiale. On introduit la notion d'énergie libre de surfae F ,
telle que :
F = γ A
où A est l'aire de l'interfae et γ la tension interfaiale. La valeur de γ est donnée par la nature
des interations intermoléulaires dans les deux phases et 'est une onstante pour un système
marosopique. Dans le as d'un liquide en présene d'une phase diluée (l'atmosphère), on parlera
plutt de tension superielle.
Dans les problèmes de mouillage, on onsidère trois interfaes délimitant les trois milieux
en présene : un substrat (solide ou liquide), un liquide et un gaz (l'atmosphère par exemple).
Nous assoions à es interfaes trois énergies libres : γSG pour l'interfae substrat-gaz, γSL pour
l'interfae substrat-liquide et γLG pour l'interfae liquide-gaz.
Pour prédire si un liquide mouille un substrat, il est possible d'avaner un argument sous
forme de bilan énergétique. Pour ela, il s'agit de omparer l'énergie libre par unité de surfae
d'un substrat mouillé à elle du substrat initialement se. La variation d'énergie entre un substrat
reouvert d'un lm épais et le substrat initialement se s'érit par unité de surfae :
∆F/A = (γSL + γLG)− γSG
Cette dernière expression fait apparaître le paramètre d'étalement initial So
So = γSG − (γSL + γLG)
qui résulte don du bilan énergétique sur les énergies interfaiales. On emploie ii l'expression
initial ar ette approhe n'est valable qu'aux temps ourts ie tant que les phases ne sont pas
enore mutuellement saturées. Alors, le substrat qui n'est pas en ontat diret ave le liquide est
se. C'est le signe du paramètre d'étalement initial qui indique s'il est favorable énergétiquement
à une goutte de s'étaler sur un substrat. On distingue deux as :
le mouillage total (So > 0) pour lequel la situation où un lm de liquide reouvre le
substrat est énergétiquement favorable (par onséquent l'étalement d'une gouttelette l'est
également)
le mouillage partiel (So < 0) pour lequel ette situation est défavorable.
Situations d'équilibre
Dans la géométrie d'une gouttelette reposant sur un substrat, les trois interfaes se ren-
ontrent en lieu que l'on appelle ligne triple. En situation de mouillage partiel, aux temps longs
ie lorsque l'équilibre himique est atteint, l'angle marosopique que forme la gouttelette ave le
substrat prend une valeur donnée par la relation de Young [dG85, dGBWQ02℄ :
S = γLG (cos θeq − 1)
Contrairement à e que nous présentions préédemment, on se réfère ii à l'équilibre thermo-
dynamique. Cela signie don que les phases sont mutuellement saturées. Notamment S, est le
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paramètre d'étalement à l'équilibre dans lequel le terme γSG doit être onsidéré omme étant
l'énergie interfaiale du substrat en ontat ave l'atmosphère saturée en liquide. En pratique,
le paramètre d'étalement dière peu du paramètre d'étalement initial lorsque le système est en
situation de mouillage partiel S ≃ So . À la saturation, l'interfae substrat-vapeur saturée pré-
sente une ne ouhe d'épaisseur moléulaire (voire sub-moléulaire) adsorbée au substrat et les
énergies interfaiales sont peu hangées : le mouillage du substrat par le liquide est en eet partiel
en présene d'une atmosphère saturée en la vapeur du liquide. En revanhe, lorsqu'un liquide
mouille totalement un substrat, il est favorable au système d'interaler un lm de liquide entre le
substrat et la vapeur. Par onséquent, si l'on met les trois phases en ontat : le substrat S et la
vapeur saturée G + L, le système évolura systématiquement vers ette situation d'équilibre. En
es ironstanes, l'energie interfaiale γSG+L (en présene de L) n'est pas dénie puisque l'inter-
fae substrat-vapeur saturée onsiste en fait en un lm épais. En e sens le paramètre d'étalement
est nul en situation de mouillage total.
Étalement spontané
Lorsque l'on dépose une goutte de liquide en situation de mouillage total sur un substrat, on
observe qu'elle s'étale spontanément ar il s'agit là d'un proessus de relaxation vers l'équilibre.
Les méanismes de relaxation vers l'équilibre himique étant lents omparés à la dynamique
d'étalement, Pierre-Gilles de Gennes propose de onsidérer que la dynamique est déterminée
par la valeur du paramètre d'étalement initial [dG85℄. Il est positif et il le reste. Dans une
situation stationnaire l'énergie gagnée par le système est alors dissipée dans le bord de goutte
ar le lm est à et endroit moins épais et les ontraintes visqueuses importante. Cela orrespond
à e que de Gennes appelle le mouillage se : la vapeur du liquide est absente de l'atmosphère
ie on néglige le transport par la phase vapeur et le transport s'opère par la phase liquide.
Distinguer plusieurs éhelles dans le système permet de traiter le problème par moreaux.
L'éhelle mirosopique relève du détail des interations du liquide ave le substrat et 'est
une éhelle intermédiaire ou mésosopique qui pilote la dynamique, le système ayant par ailleurs
relaxé à l'éhelle marosopique vers l'équilibre. Il s'agit ii de l'équilibre méanique : la goutte est
globalement à l'équilibre hydrostatique et, lorsque la goutte est petite, elle prend la forme d'une
alotte sphérique. Dans une situation stationnaire, l'angle de ontat θ est déterminé par l'égalité
entre la puissane dissipée par unité de ligne de ontat et la puissane fournie, proportionnelle
à la vitesse de la ligne de ontat VLdC . Cette argument de stationnarité permet de trouver une
relation entre la vitesse de la ligne de ontat et l'angle de ontat, on trouve
6
[dG85, GHP01℄ :
θ3 =
6η
γ
VLdC lnΞ
où lnΞ est un terme qui provient de la régularisation des ontraintes visqueuses. Cette loi a
été vériée pour la première fois par Tanner [Tan79℄. À l'aide d'un argument marosopique de
onservation du volume lié à la alotte on trouve une loi de puissane pour l'étalement spontané
d'une gouttelette en situation de mouillage total :
R10 =
5
3
γ
η lnΞ
(
4V
π
)3
· t
6
Le alul hydrodynamique omplet donne un autre préfateur numérique : 9 au lieu de 6 [Cox-Voïnov℄
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1.3 Taux d'évaporation d'une gouttelette reposant sur un sub-
strat : un eet de la géométrie
Nous revenons maintenant à la question du taux d'évaporation en présene d'un substrat
tout en onservant une approhe stationnaire. Nous allons montrer que l'introdution du substrat
hange signiativement la forme du taux d'évaporation mais, que les proessus ne s'en trouvent
pas altérés. Nous reprendrons notamment la question de la thermique et nous verrons que le
substrat joue un rle essentiel sur e point.
1.3.1 Modèle stationnaire isotherme
L'évaporation étant un proessus ontrlé par la diusion du omposé volatil dans l'atmo-
sphère, le taux d'évaporation dépend de la géométrie du problème. Celui-i se omplique sensi-
blement lorsqu'il s'agit d'une gouttelette reposant sur un substrat en raison de la disparition de
la symétrie sphérique. En 1822, Sreznevsky démontra
7
que si la goutte onserve la forme d'une
portion de sphère formant un angle θ onstant ave le substrat, le taux de variation du volume
reste proportionnel au rayon. Cela peut se retrouver à l'aide d'une analyse dimensionnelle simple.
En eet, la variation de volume est donnée par l'intégrale du taux d'évaporation j sur la surfae
de la gouttelette ou enore :
dV
dt
= −〈 j 〉 S
ave 〈j〉 le taux d'évaporation moyen sur la surfae de la gouttelette. Par ailleurs, dans la limite
d'un régime d'évaporation diusif, j est donné par le gradient de onentration pris à l'interfae
j ∝ −→∇ρ |i · −→n . Ainsi, si l'on herhe à adimensionner le taux d'évaporation, pour une gouttelette
d'angle donné reposant sur un substrat inni, la seule longueur aratéristique pertinente
8
est
le rayon de l'aire mouillée par la gouttelette R . Il vient don que
〈 j 〉 ∝ ρsat
R
· 〈φ (θ) 〉 (1.15)
ave φ (θ) ∝ ∇˜ρ˜ |i la solution expliite du taux d'évaporation qui dépend de la ourbure de
l'interfae ie de l'angle de ontat. Nous reviendrons sur une forme expliite par la suite. Du fait
que φ ne dépend pas des dimensions latérales du système mais uniquement de la géométrie, il
apparaît que néessairement :
dV
dt
∝ −R
Comme dans le as des aérosols, le taux d'évaporation moyen est inversement proportionnel à
l'extension aratéristique de la gouttelette j ∝ 1/R .
7
ZH.R.Ph.Kh.O. 14 420, 483 (1882)
8
Cette longueur est équivalente au rayon de ourbure puisque θ est onstant.
Fig. 1.7 : Une goutte seule, reposant sur un substrat.
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o
Fig. 1.8 : Lentille bionvexe
Pour une gouttelette en forme de alotte sphérique, la onnaissane de l'interfae n'est en-
tièrement spéiée que par l'adjontion du paramètre θ à la valeur du rayon R. On s'attend
don à e que le taux d'évaporation soit de la forme : j ≡ j(R, θ) . Une forme générale du taux
d'évaporation en présene d'un substrat ne sera proposée que très réemment dans le adre des
expérienes de Deegan et al. [DBD
+
00℄.
L'analyse des auteurs repose sur la remarque suivante : lorsque l'évaporation est stationnaire,
l'équation de la diusion dans la phase vapeur est analogue à l'équation de Poisson, ∆ψ = 0 où
ψ le potentiel életrique s'apparente à la densité ρ de la vapeur. Dans e as partiulier, l'analogie
életrostatique à employer est la suivante : le taux d'évaporation est analogue au hamp életrique
normal à la surfae d'une lentille ondutrie portée à un potentiel onstant f Tab.1.1 . Comme
le ux de matière à travers le substrat est nul, on onsidère le as d'une lentille bionvexe qui,
pour des raisons de symétrie, assure que le hamp életrique normal au plan équatorial de la
lentille est nul ('est le lieu où se trouverait le substrat).
La formule générale du taux d'évaporation présentée dans [DBD
+
00℄ est très ompliqué. Par
ontre, il en existe une approximation à proximité du oin [Ja62℄ :
j ∼ (R− r)−λ (1.16)
où λ = (π − 2θ)/(2π − 2θ) ave ii θ le demi-angle du oin. On retrouve bien ii la dépendane
du taux d'évaporation ave l'angle θ .
Il onvient à e stade de faire un ensemble de remarques qualitatives. Le taux d'évaporation
n'est pas onstant (il dépend de r, la distane à l'axe de la goutte) et de plus, il diverge à la
ligne de ontat, quand r = R . La divergene du taux d'évaporation s'interprète failement par
un eet de pointe grâe à l'analogie életrostatique. Plus physiquement, l'évaporation étant un
potentiel onstant déterminé équilibre thermodynamique ρsat
ψo ⇔ ρsat
ψ∞ ⇔ ρ∞
hamp életrique à l'interfae taux d'évaporation
E ∝ [−→∇ψ]
i
· −→n ⇔ j ∝ [−→∇ρ]
i
· −→n
Charge totale variation de volume
Q ⇔ dV/dt
Tab. 1.1 : Analogie életrostatique
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bilan des moléules qui quittent l'interfae sur elles qui y reviennent, on onçoit bien que la
probabilité qu'une moléule a de s'éhapper dénitivement est plus importante au bord e qui
a pour eet de faire augmenter le taux d'évaporation à proximité de la ligne de ontat. Par
ailleurs, ette formule générale du taux d'évaporation près de la ligne de ontat ontient le as
des aérosols omme le as limite où l'interfae liquide forme un angle de π/2 ave le substrat au
niveau de la ligne de ontat. C'est normal puisque l'on fait ainsi disparaître la pointe.
Lorsque le oin s'ane ie l'angle de ontat diminue, dans le traitement marosopique du
taux d'évaporation, l'analogie életrostatique prend la forme simple d'un disque plat onduteur
à potentiel onstant. Ce problème est plus simple et a été résolu
9
par Weber en 1873. On trouve
dans ertains ouvrages spéialisés [Cra75℄, la solution au problème du disque de Weber qui,
transposé à notre situation, possède l'expression suivante :
j =
jo√
R2 − r2 ave jo =
2
π
·
(ρsat
ρL
Dm
)
(1.17)
Cette expression de jo est équivalente à elle que l'on obtient dans le as d'une gouttelette
d'aérosol à un fateur 2/π près, préfateur numérique rendant ompte de la géométrie.
On remarque tout de suite que, si le taux d'évaporation diverge à la ligne de ontat, le taux
de variation de volume reste ni. En intégrant 1.17 sur la surfae du disque, il vient
10
:
dV
dt
= −2π jo R (1.18)
Si l'on reprend les mêmes grandeurs physiques que préédemment, le temps de vie d'une goutte-
lette ayant un volume initial de 1 µL et angle de ontat initial θ = 1.2(ie Ro = 4mm) qui se
rétrate en gardant un angle de ontat onstant, est τo = 600 sec soit trois fois moins que pour
une goutte d'aérosol de volume équivalent. Cette diminution du temps de vie tient du fait que,
pour un volume donné, lorsque l'angle de ontat est faible, l'étendue de l'interfae augmente
onsidérablement.
1.3.2 Et la température dans tout ça ?
Nous avons vu en introdution que l'évaporation provoque une hute de température de
quelques degrés dans le as des gouttes d'aérosol. Étant donné que le taux d'évaporation diverge
à la ligne de ontat, l'intuition indique qu'il peut y avoir des eets importants pour une goutte
sur un substrat. Toutefois, nous allons voir qu'il faut prendre quelques préautions avant de
onlure.
Film liquide étendu sur un substrat
Pour ommener, onsidérons le as d'un lm mine `inniment' étendu et homogène en
train de s'évaporer sur un substrat lui-même inni. Le lm est supposé homogène de sorte
que le transport de haleur ne s'eetue que dans une seule diretion (pas de transport latéral
ii). Nous allons vérier omme nous l'avons suggéré plus haut que la présene d'un substrat
hange signiativement le prol de température. Il onvient de souligner que pour un tel lm, la
situation stationnaire est elle dans laquelle le ux de haleur serait xé (et non la température à
l'inni T∞) e qui ne orrespond pas tout à fait à notre situation expérimentale. Toutefois, nous
nous intéressons ii essentiellement aux onditions que doit satisfaire le prol de température aux
9
Über Bessel'she Funtionen und ihre Andwendung auf die Theorie des elektrishen Ströme, Crelle, Bd. 75
10
R 1
0
x/
√
1− x2 dx = 1
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Fig. 1.9 : Shémas qualitatifs du prol de température dans le as de l'évapo-
ration stationnaire d'une gouttelette d'aérosol (à gauhe) et d'un lm (à droite).
Dans le as d'un lm, il n'existe pas de solution stationnaire du prol de tem-
pérature qui se raorde asymptotiquement à la température ambiante T∞. Ce
shéma représente un prol transitoire.
interfaes. La disussion qui va suivre pourra être transposée au as d'une gouttelette reposant
sur un substrat qui, omme nous l'avons montré, présente des solutions stationnaires bien dénies
en e qui onerne les problèmes de diusion.
Reprenons les onditions limites que doit satisfaire le prol de température à l'interfae entre
deux milieux 1 et 2 onduteurs de haleur. Dans le as d'un `bon' ontat thermique, l'interfae
est à l'équilibre don, thermalisée
11
:
T1 = T2
Pour vérier la ondition de onservation de l'énergie, le prol de température satisfait à l'inter-
fae une ondition sur les ux de haleur. Pour un élément de surfae dS :
χ2∇T |2 − χ1∇T |1 = δQ
/
dS
où les χi sont les ondutivités thermiques de haun des milieux, ∇T |i les gradients de tem-
pérature normaux à l'interfae pris dans haun des milieux et δQ
/
dS représente un éventuel
terme de soure. Dans le as de l'évaporation, 'est la haleur latente de vaporisation :
δQ
/
dS = Lv φm
∫
δ(z − zi)dz
où δ(z − zi) est une fontion de Dira ave zi la position de l'interfae et φm le ux massique
déjà renontré au  1.1. Au ours du régime transitoire, le prol de température adopte don
11
Les `mauvais' ontats thermiques sont fréquents lors de ontats entre solides. On mesure une disontinuité
de le température à l'interfae que l'on modélise par une ondutane de surfae H : dQ
dt
‹
dS = H(T1 − T2) .
Cei est du à la présene d'air dans les infratuosités du ontat. Pour favoriser le ontat thermique, il sut
d'introduire une ouhe de liquide dans les intersties du ontat solide. On utilise parfois même de l'eau pour
ela.
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qualitativement l'allure représentée sur la gure 1.9 . En raison de la présene d'un terme de
soure, le gradient de température hange de signe à l'interfae liquide-air.
Du fait de l'évaporation, le lm puise de la haleur dans son environnement et la température
de elui-i diminue. La ondition de raordement des prols de température s'érit au niveau
de l'interfae liquide-vapeur :
χair∇T |air − χliq∇T |liq = ρL j Lv (1.19)
Par ailleurs, la température de l'interfae liquide-substrat diminue également pour satisfaire la
ondition : ∇T |subs
∇T |liq =
χliq
χsubs
(1.20)
Le lm refroidit néessairement le substrat puisque le gradient de température pris dans le
substrat à l'interfae substrat-liquide n'est pas nul. Toutefois, si l'on se réfère aux ondutivités
thermiques répertoriées dans le tableau 1.2 , on voit qu'il se dégage deux situations distintes :
elle où le liquide s'évapore sur un matériaux amorphe (médiore onduteur de haleur, l'eau
sur du verre étant partiulièrement ritique) et elle où le liquide s'évapore sur un matériaux
ristallin (bon onduteur de haleur)
12
.
χ Dth
(W/m/K) (10−6m2/s)
mm2/s
siliium 130 80
verre 1.3 0.8
eau 0.6 0.2
alanes 0.12 0.1
PDMS 0.11
air 0.025 25
χeau/χverre = 0.5
χalc./χverre = 0.1
χeau/χSi = 0.005
χalc./χSi = 0.001
Tab. 1.2 : Propriétés thermiques des matériaux lassés par ondutivité ther-
mique déroissante. χ est la ondutivité thermique et Dth = χ
‹
ρCp, la dif-
fusivité thermique. Le temps d'établissement du prol stationnaire de tempéra-
ture est de l'ordre de ∼ 1/10esec pour un lm de 100 µm . nb Air à 1 atm :
CP = 10
3 J/kg/K, ρ = 1 kg/m3
Mots lefs : Thermique ; Substrat ; Siliium ;
... substrat de ondutivité thermique et de apaité alorique innies
Si dans le as d'un lm inniment étendu, il n'existe pas de solution stationnaire du prol de
température se raordant asymptotiquement à la température ambiante T∞ , on peut toutefois
disuter un as qui présente une solution stationnaire : le as d'un substrat de ondutivité
thermique innie χsubs ≫ χliq et une atmophère de ondutivité thermique nulle χliq ≫ χair .
La haleur néessaire à l'évaporation est alors entièrement apportée par le substrat et on peut
négliger les ontributions de l'atmosphère. D'autre part, le substrat ne refroidit pas puisque sa
apaité alorique est supposée innie : Tsubs ≡ T∞ , 'est également la température du liquide
à l'interfae liquide-substrat. La ondition 1.19 se réérit simplement :
χliq∇T |liq = −ρL j Lv
12
Pour prendre un peu d'avane, 'est justement le type de substrat que nous employons.
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Fig. 1.10 : Shéma du prol stationnaire de température pour un lm mine et
homogène dans le as où χsubs =∞ et χair = 0
Le prol de température varie linéairement ave la distane au substrat et on trouve l'expression
de la température à l'interfae liquide-air :
Ti = T∞ − ρLjLv
χliq
h (1.21)
où h est l'épaisseur du lm. On onstate dans ette solution que lorsque h varie  géomé-
trie gouttelette  il apparaît un gradient de température le long de l'interfae, le bord de la
goutte étant thermalisé ave le substrat (on rappelle que χsubs →∞).
Plaçons nous d'abord dans le adre de bilans globaux en oubliant la divergene du taux
d'évaporation. Nous pouvons faire une estimation très grossière ie en négligeant le transport
latéral de la haleur, de la hute de température au sommet d'une gouttelette de rayon R et
d'angle θ. Si l'on fait l'hypothèse que la goutte est thermalisée ave le substrat au niveau de la
ligne de ontat, le sommet est l'endroit le plus froid de l'interfae. En introduisant j ≃ jo/R et
h ≃ Rθ dans l'équation 1.21, on trouve une estimation de la baisse de température au sommet
de la goutte qui ne dépend que de son angle θ. Elle est de l'ordre de ∼ 0.01C f Tab.1.3 .
eau hexane heptane otane nonane
∆T (C) 0.01 0.06 0.04 0.03 0.02
Tab. 1.3 : Refroidissement du sommet alulé pour des gouttelettes volatiles
reposant sur un substrat de ondutivité thermique innie la goutte formant un
angle θ = 0.01 rad ave le substrat. L'atmosphère n'est pas prise en ompte ii.
L'eau onduit bien la haleur e qui fait que malgré sa haleur latente importante,
le refroidissement alulé reste prohe des valeurs des alanes.
nb eau Lv = 2.4 10
6 J/kg et alanes Lv = 0.32 10
6 J/kg
La hute de température provoquée par l'évaporation est don bien moins importante en
présene d'un substrat que pour les gouttelettes d'aérosol : nous avions alors onstaté des hutes
de l'ordre de plusieurs degrés. Cela tient uniquement du fait que la ondutivité thermique des
substrats que nous employons est beauoup plus élevée que elle de l'air. D'une ertaine façon,
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e résultat n'a rien de surprenant ar on sait bien que les uides aléoporteurs des éhangeurs
de haleur sont eaes ar ils emportent de la haleur du substrat et non pas vraiment pare
qu'ils en dimininuent la température.
Loalement, les hoses dièrent. Il onvient de remarquer que ette estimation grossière de
la hute de température apporte une nouvelle question. Nous venons de voir que le sommet de la
goutte est plus froid pare qu'il est plus éloigné du substrat. Par ailleurs, le taux d'évaporation,
et par onséquent la quantité de haleur emportée, augmentent à la ligne de ontat. Si la goutte
a la possibilité de refroidir le substrat, l'inhomogénéité du taux d'évaporation est également à
l'origine de gradients de température : ∇T ∝ ∇j. On pourrait même roire que elui-i devient
inni à la ligne de ontat puisque le taux d'évaporation diverge à et endroit. Ce serait négliger
à tort le transport latéral de haleur. Ce problème n'est pas simple ar pour trouver ne serait-e
que le signe du gradient de température, il faudrait onnaître à la fois la forme de l'interfae
et du taux d'évaporation. Par ailleurs eux-i sont ouplés et nous ne sommes pas apables de
tranher la question sur des eets ns à e stade. Nous pouvons tout de même iter à e sujet
les travaux de Hu & Larson.
Goutte épaisse sur un substrat de ondutivité nie mais de apaité alorique
innie
Le prol de température dans une goutte volatile reposant sur un substrat de ondutivité
thermique nie (du verre, rappelons que χeau/χverre = 0.5) a été réemment alulé numéri-
quement par Hu & Larson [HL05b, HL05a℄ en tenant ompte à la fois du transport vertial et
latéral de haleur dans le substrat. Ils montrent au passage que pour des gouttelettes les transferts
thermiques s'opèrent par diusion, l'advetion de la haleur par les ux hydrodynamiques étant
toujours négligeable. Pour dérire l'évaporation, les auteurs se plaent dans le adre d'un modèle
d'évaporation ontrlée par la diusion. La gouttelette déposée est en situation de mouillage
partiel, la ligne de ontat est don arohée au substrat et l'angle de ontat est important
e qui favorise l'apparition de gradients ∇T ∝ θ. Il faut souligner que lors du alul du prol
de température, les auteurs font l'hypothèse que la ondutivité thermique de l'air est nulle e
qui implique que le liquide est thermalisé par le substrat seulement. Par ailleurs, il existe un
thermostat qui maintient la température stationnaire loin de la goutte.
Le alul du prol stationnaire de température dans le substrat et la goutte (Fig.1.11 ) donne
des hutes de température au sommet qui sont en aord ave l'estimation que nous venons de
mener f Tab.1.3 . Comme nous le disions plus haut, il y a deux ontributions à l'apparition d'un
gradient thermique : d'une part, l'interfae est pentue et d'autre part, l'évaporation n'est pas
homogène. Ces deux ontributions sont d'eet ontraire et le gradient de température hange de
signe pour un angle de ontat d'environ 10ontrairement au as d'un substrat de ondutivité
thermique innie. Pour les gouttes très plates, 'est l'inhomogénéité du taux d'évaporation qui
l'emporte et les auteurs trouvent un gradient important : pour θ = 10, ∇T ≃ 20K/m .
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Fig. 1.11 : Prol de température dans une goutte en évaporation reposant sur du
verre. Les simulations sont faites en tenant ompte de la ondutivité du substrat
uniquement. Température ambiante : T∞ = 25C . Tirées de [HL05b, HL05a℄.
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1.3 Taux d'évaporation d'une gouttelette reposant sur un substrat
Les auteurs observent des eets notables ar ils se plaent dans le as de substrats en verre. Si
on s'intéresse à l'évaporation stationnaire d'une gouttelette d'eau sur du siliium (le onstituant
essentiel de notre substrat), le problème se pose diéremment puisque si l'on se reporte aux
valeurs de la ondutivité thermique du Siliium, on voit que nos substrats peuvent être onsidérés
omme étant de ondutivité thermique innie f Tab.1.2 . En revanhe, leur apaité alorique
est nie. Leur température est don homogène mais, baisse légèrement durant l'évaporation. Une
mesure préliminaire ave l'otane indique une hute de température de l'ordre de ∼ 0.01C et une
étude plus systématique est en ours [Del09℄. La distribution de température dans le liquide est
ensuite identique à elle alulée pour un substrat de ondutivité et apaité alorique innies.
Conlusion sur l'évaporation d'une gouttelette reposant sur substrat
Nous avons posé dans e hapitre les jalons de notre disusion de l'évaporation d'une gout-
telette mouillante. Nous avons vu que, du point du formalisme, l'évaporation des gouttelettes
reposant sur un substrat est très prohe de elle des gouttelettes d'aérosol. Nous avons soulevé
le problème de l'angle de ontat qui devient une partie intégrante de la dynamique du système
même s'il n'apparaît pas diretement dans le taux d'évaporation.
Par ailleurs, nous avons souligné la spéiité de notre problème qui est que l'on s'intéresse
à la relaxation d'un sytème hors équilibre sans qu'auune ontrainte extérieure ne lui soit ap-
pliquée. Nous avons vu que dans le as des aérosols, les eets thermiques sont très importants
ar l'air est un mauvais onduteur de haleur. En présene d'un substrat, les eets diminuent
signiativement ar le rapport χair
/
χsubs est très faible. Typiquement, les eets passent de
quelques degrés à quelques entièmes de degré elsius. Toutefois, la présene d'un substrat mo-
die la forme du taux d'évaporation et la question d'éventuels gradients de température (ertes
faibles) est posée. Dans le alul de Hu & Larson, l'apparition de gradients thermiques est due
à la forme du taux d'évaporation mais, leur analyse est adaptée à un substrat qui n'est pas un
bon onduteur de haleur.
Notre système ombinant des substrats bon onduteurs et des gouttes extrêmement plates
de par leur situation de mouillage total, apparaît don omme très peu sensible aux eets ther-
miques.
Nous allons maintenant aborder le sujet de notre expériene : l'évaporation d'une gouttelette
mouillante. Dans ette situation expérimentale, la présene d'une ligne de ontat mobile donne
un jour nouveau à ette introdution qui était basée sur des onsidérations sur des systèmes
stationnaires. Ainsi, la question du régime transitoire du point de vue de la thermique reste pour
ette raison ouverte.
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Après ette longue introdution, nous allons passer en revue les aspets de la dynamique d'une
gouttelette mouillante en évaporation. Il s'agit d'un problème qui doit être traité en distinguant
deux éhelles : l'une se rapportant aux propriétés marosopiques de la gouttelette et l'autre,
mésosopique, se rapportant aux interations du liquide ave le substrat. Nous nous intéresserons
essentiellement aux valeurs prises par les deux paramètres dynamiques dérivant une gouttelette
reposant sur un substrat : son rayon R et son angle de ontat θ.
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Fig. 2.1 : Courbes d'évolution du rayon R pour trois gouttes d'huile de silione
légère et volatile dont on a fait varier le volume initial. Visosité de l'huile :
η = 0.65 cP . Les ourbes ont été déalées de façon à faire oïnider les temps
orrespondant à l'extension maximale. Volumes initiaux : Vi = 9 µL; 2 µL; 0.5 µL
(de haut en bas).
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2.1 Données expérimentales : État zéro de l'analyse
Nous avons représenté sur la gure 2.1 les ourbes de l'évolution du rayon de l'aire mouillée
par trois gouttes d'une huile silione légère dont on a fait varier le volume initial. On voit sur
e graphique que ontrairement au as d'une gouttelette de liquide non-volatil, le rayon de la
gouttelette passe par une valeur maximale après une phase d'étalement qui est d'autant plus
longue que le volume initial est important et après et instant, la goutte entre dans une phase
pendant laquelle le rayon déroît. Cette phase de rétration dure jusqu'à disparition omplète du
liquide sur le substrat à un temps que l'on relève préisément et que l'on nommera, omme dans
le as des aérosols, to. Pour dérire es dynamiques à rebours, on employera τ ≡ to− t l'intervalle
de temps avant disparition.
Comme on s'y attend lorsque l'on est en situation de mouillage total, il n'y a pas d'arohage
de la ligne de ontat et le rayon déroît régulièrement. Durant toute la phase de rétration, les
bords de goutte sont visibles à l'oeil : l'angle de ontat n'est pas nul alors que la ligne de ontat
reule.
2.1.1 Lois de puissane durant la rétration
En fondant notre analyse sur le as des gouttelettes d'aérosol, on est naturellement amené à
se demander omment varie le rayon en fontion de l'intervalle de temps avant la disparition de
la gouttelette. Comme en représentation log-log les lois de puissane apparaissant sous la forme
de droites, on voit lairement sur la gure 2.2 que l'évolution du rayon peut également être
assimilée en n de vie à une loi de puissane de type :
R(τ) = R1s · τy
ave τ = to − t l'intervalle de temps avant disparition et R1s = R(1 sec), la valeur du rayon une
seonde avant la disparition de la goutte.
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Fig. 2.2 : Représentation logarithmique de ourbes de rayons en fontion de
l'intervalle de temps avant disparition τ = to− t. La phase de rétration est ainsi
mise en évidene. On mesure à la reulée un exposant y . 1/2. (a) : Otane. La
droite en traits pleins orrespond à y = 0.48. Vi = 0.05 µL; 0.5 µL; 4 µL (b) :
Huile silione de visosité η = 0.65 cP , y = 0.48, e sont les trois ourbes de la
gure 2.1 .
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2.1 Données expérimentales : État zéro de l'analyse
Ces lois de puissane en ours de rétration sont réminisentes du as des gouttelettes d'aérosol
abordé en introdution  1.1. La première question qui vient à l'esprit est don : omment les
valeurs de y mesurées dans le as de gouttelettes mouillantes se omparent-elles à la valeur
y = 1/2 , typique de l'évaporation d'une gouttelette en l'absene de substrat ? Cette question a
été étudiée dans le groupe par Christophe Poulard [Pou05℄ et il onvient à e stade de faire un
point sur ses prinipaux résultats. Grâe à notre protoole expérimental, nous pouvons suivre
l'évolution du rayon sur plusieurs déades de temps et nous sommes don apables de mesurer
l'exposant y ave une bonne préision (±0.01). Pour la série d'alanes homologues allant de
l'hexane au nonane, la valeur de y est dénie pour haun de es liquides et on n'observe auune
dépendane signiative ave le volume déposé (de 0.01µL à 10 µL). Les valeurs mesurées de
y sont don robustes et peuvent être rattahées aux propriétés du liquide étudié. Par ailleurs,
ontrairement au as des aérosols, la valeur de y est systématiquement diérente de 1/2 quoique
très prohe (les valeurs rapportées
1
sont rassemblées dans le tableau Tab.2.1 ). La question de
l'eau a également été abordée et notons à e stade que l'eau est le seul liquide qui présente un
exposant supérieur à 1/2.
hexane heptane otane nonane eau
y ± 0.01 0.48 0.47 0.46 0.44 ∼ 0.6
Tab. 2.1 : Valeurs de l'exposant y pour la série d'alanes homologues. Substrat :
pour les alanes, wafer S et pour l'eau, wafer Π (f préparation des substrats
Tab.3.1 page 55). D'après [Pou05℄
À quoi attribuer le fait que le omportement des gouttelettes mouillantes dière de elui des
gouttelettes d'aérosol en évaporation ? Cela tient justement au fait que nous avons introduit la
présene d'un substrat dans le problème. Il apparaît de fait un nouveau paramètre dynamique
pour les gouttelettes : l'angle que forme l'interfae liquide ave le substrat au niveau de la ligne
de ontat. Ce nouveau degré de liberté est à l'origine de l'éart des valeurs y mesurées à la
valeur 1/2 .
2.1.2 Critère de lassement qualitatif entre les liquides : 2y + x = 1
Commençons par un modèle simple négligeant l'eet de la gravité et d'éventuels gradients
thermiques. Supposons que les gouttes sont des alottes sphériques et intéressons nous ii à leur
rétration. L'expression du volume de la alotte sphérique fait apparaître l'angle de ontat θ,
omme on a toujours θ ≪ 1 :
V ≃ π
4
R3θ
Par ailleurs, nous avons vu au hapitre 1 que le taux de variation de volume est proportionnel au
rayon : dV/dt ∝ R. Dans le as d'une alotte sphérique, le taux de variation du volume Eq.1.18
se réérit
d
dt
(π
4
R3θ
)
= −2πjoR (2.1)
et, d'après ette équation, si le rayon suit une loi d'éhelle en fontion de l'intervalle de temps
avant disparition, alors il doit en être de même pour l'angle. On s'attend don à e que l'évolution
de l'angle puisse être dérite par une loi de puissane de type
θ(τ) = θ1s · τx
1
Les petites diérenes systématiques (ainsi 0.46 au lieu de 0.48 pour l'otane) sont dues à des proédures de
nettoyage diérentes.
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ave θ1s = θ(1 sec), la valeur de l'angle une seonde avant la disparition de la goutte. De plus,
en introduisant es formes de solution en loi de puissane dans l'équation 2.1, on trouve que les
exposants x et y doivent satisfaire la relation
2y + x = 1
Il ressort de ette relation entre les exposants une possibilité de lassement entre les diérents
liquides. D'une part, les liquides dont l'angle de ontat diminue au ours de la rétration : x > 0
(et y < 1/2) et d'autre part, les liquides dont l'angle de ontat augmente au ours de la
rétration : x < 0 (et y > 1/2). Nous avons rassemblé sur la gure 2.3 des mesures de l'angle
de ontat assoiées aux mesures de rayon pour des gouttelettes d'un même liquide et de même
volume initial : Vi = 1 µL. La relation 2y + x = 1 est bien vériée
2
omme on peut le voir sur
la gure Fig.2.3 et le tableau Tab.2.2 .
Les problèmes spéiques renontrés lors des mesures sur l'eau seront disutés plus loin.
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Fig. 2.3 : Mesures de l'angle (en radian) et du rayon (en millimètre) au ours de
la rétration. Les mesures d'angle se situent sur la partie inférieure du graphique.
(a) : Otane sur wafer Π (fTab.3.1 page 55) ; Vi = 1 µL ; y = 0.48 et x = 0.04
(b) : eau sur wafer Π ; Vi ∼ 1 µL. x ∼ −0.15
hexane heptane otane nonane eau
y 0.48 0.47 0.46 0.44 ∼ 0.6
x 0.04 0.06 0.08 0.12 ∼ − 0.15
Tab. 2.2 : Valeurs de l'exposant x pour la série d'alanes homologues et l'eau.
Substrat : pour les alanes, wafer S et pour l'eau, wafer Π (fTab.3.1 page 55).
D'après [Pou05℄.
Maintenant que nous omprenons mieux les lois de puissane que suivent R et θ en ours de
rétration, il reste à prédire la valeur de haque exposant. Nous allons don dérire un modèle
simple visant à prédire les valeurs de x et y.
2
Intuitivement, on aimerait dire qu'en mouillage partiel, l'angle de reul est déni onstant (x = 0) et que l'on
devrait don mesurer un exposant y = 1/2 mais, e n'est pas le as ! Nous ne poussons pas la remarque plus loin
ar ela nous éloignerait de notre propos. La question a été abordée par Davis et al. [AD95℄ et Dussan [Dus79℄
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2.2 Un premier modèle de gouttelette volatile
Avant de ontinuer, remarquons que l'hypothèse de alotte sphérique n'est pas évidente :
le taux d'évaporation étant inhomogène, la gouttelette devrait se déformer au ours du temps.
Toutefois, la apillarité s'oppose à ette déformation et tend à maintenir un prol d'équilibre
qui est pour des gouttes de taille petite devant la longueur apillaire Lcap , la alotte sphérique.
L'évaporation est ainsi par l'ation de la apillarité à l'origine d'éoulements au sein de la goutte.
Cette hypothèse est justiée en situation de mouillage partiel pour laquelle la alotte sphérique
est bel et bien une situation d'équilibre. Par exemple, e méanisme est invoqué dans l'interpré-
tation des expérienes de Deegan et al. [DBD
+
97, Dee00, DBD
+
00℄ an d'expliquer l'origine des
gures de déposition provoquées par l'évaporation de gouttelettes de solution olloïdale. C'est
une hypothèse sensible lorsque l'on se trouve dans une situation de mouillage total pour laquelle
la situation d'équilibre est un lm mine.
2.2 Un premier modèle de gouttelette volatile
ave Martine Ben Amar et al.
Grandes lignes du modèle : An d'expliquer les lois de puissane observées à la rétration, il
faut omprendre pourquoi, en situation de mouillage total, la ligne de ontat reule alors que
l'angle de ontat n'est pas nul. Cela revient à érire une équation de mobilité qui relierait la
vitesse de la ligne de ontat à la valeur adoptée par l'angle de ontat en tenant ompte de
l'évaporation. Nous allons nous plaer dans le adre d'un modèle de oin [dG85℄, 'est-à-dire que
l'on suppose que la dynamique de la gouttelette est ontrlée par la forme de l'interfae près de la
ligne de ontat
3
. La vitesse de la ligne de ontat résulte du bilan loal entre e qui est apporté
par les ux hydrodynamiques et e qui y est prélevé par l'évaporation, la goutte onservant par
ailleurs la forme d'une alotte sphérique. Cette modélisation néessite de omprendre la façon
dont le lm de liquide se raorde mirosopiquement au substrat au niveau de la ligne triple
alors qu'à et endroit préis, ont lieu deux divergenes qu'il onviendra de régulariser : elles du
taux d'évaporation et elle des ontraintes visqueuses assoiées aux ux hydrodynamiques.
2.2.1 Mobilité d'une ligne de ontat en présene d'évaporation
Équation loale de onservation du volume
 
h(r,t)
Fig. 2.4 : Shéma de lubriation
En présene d'un interfae libre, l'épaisseur d'un lm liquide h ≡ h(r, t) est déterminée par
un bilan loal de onservation du volume.
3
Loalement, si l'on s'intéresse à une oupe de la gouttelette, on voit un oin de liquide qui avane (ou reule)
sur le substrat. L'analyse est marosopique mais, sur une éhelle petite devant la longueur apillaire
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Rappelons que les angles de ontat sont au plus de quelques degrés. Les éoulements hydro-
dynamiques se font dans la diretion radiale (géométrie ylindrique) et peuvent être dérits dans
le adre de l'hypothèse de lubriation, ils sont essentiellement horizontaux et on introduit U ,
la vitesse du uide moyennée sur l'épaisseur du lm [GHP01℄. L'équation de onservation loale
du volume qui est suivie par l'épaisseur loale h :
∂h
∂t
+
1
r
∂
∂r
(
rhU
)
= −j(r) (2.2)
Dans l'hypothèse de lubriation, la vitesse moyenne U est une fontion de h uniquement
et s'érit omme la superposition d'un éoulement de Poiseuille (généré par une variation de
pression) et d'un éoulement de Marangoni (généré par un isaillement de l'interfae libre) :
U ≡ U(h) = UPois.(h) + UMara.(h)
Il est onnu que dans le as d'un lm ave un interfae libre, la vitesse moyenne du uide
dans un éoulement de Poiseuille ave une ondition de non-glissement sur le substrat et un
isaillement nul à l'interfae libre, s'érit :
UPois.(h) = − h
2
3η
∂ P
∂r
ave la pression P ≡ (− γ∆h+ ρgh −Π(h))
où η est la visosité dynamique du liquide. On identie dans les termes de pression : −γ∆h la
pression de Laplae pour un lm ourbé, ρgh la pression hydrostatique et −Π(h) la pression de
disjontion. Par ailleurs, la vitesse moyenne du uide dans un éoulement de Marangoni s'érit
dans le as d'un lm uide reposant sur un substrat :
UMara.(h) =
h
2η
∂ γ
∂r
Ce seond type d'éoulement est produit par des variations de tension de surfae, notamment
lorsque la température de l'interfae varie loalement.
Comme nous l'indiquions en début de paragraphe, nous onsidèrerons dans un premier
temps, que l'on peut négliger l'eet de la gravité (∇ρgh ≡ 0) et que le système est isotherme
(UMara. ≡ 0). L'équation 2.2 se réérit :
∂h
∂t
+
γ
3η
· 1
r
∂
∂r
[
rh2
∂
∂r
(
∂2h
∂r2
+
1
r
∂h
∂r
+
Π(h)
γ
)]
= − jo√
R2 − r2
Remarquons qu'en géométrie ylindrique le laplaien s'érit ∆h = ∂rrh + 1/r · ∂rh ar il faut
tenir ompte du rayon de ourbure dans les diretions radiale et orthoradiale.
Passage dans le référentiel de la ligne de ontat
Près de la ligne de ontat (r ∼ R), les eets de ourbure orthoradiale sont négligeables
devant les eets de ourbure radiale : 1/r ·∂rh≪ ∂rrh. L'interfae à la ligne de ontat peut être
ramenée (du point de vue de l'hydrodynamique) à un oin de liquide à une dimension invariant
par translation dans la diretion de la ligne de ontat. L'équation loale de onservation du
volume se réérit :
∂th +
γ
3η
· ∂r
[
h3∂r
(
∂rrh+
Π(h)
γ
)]
= − jo√
R2 − r2
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Si on fait maintenant l'hypothèse que la situation est quasi-stationnaire ie que la goutte
ne se déforme pas et que la ligne de ontat avane à vitesse onstante, on peut passer à une
équation à une seule variable en se plaçant dans le référentiel de la ligne de ontat. La gouttelette
étant symétrique, on hoisit de s'intéresser au bord de gauhe ar la pente y est positive. An
de se plaer dans le référentiel de la ligne de ontat se trouvant à gauhe, il faut eetuer la
transformation :
x = R(t) + r
ii la distane au entre est négative r < 0 et la distane au bord, positive x > 0. Le passage
dans le référentiel dépend impliitement du temps, e dont il faut prendre ompte dans les règles
de diéreniation :
∂r = ∂x
∂Labt = ∂
LdC
t + VLdC ∂x
où ∂LdCt représente la dérivée temporelle de l'épaisseur dans le référentiel de la ligne de ontat.
Ce terme est nul dans le as d'un oin de liquide qui avane sur le substrat sans se déformer ave
un angle onstant. Par ailleurs :
VLdC =
dR
dt
VLdC est l'opposé de la vitesse de la ligne de ontat ie lorsque la goutte s'étale, il est positif et
la ligne de ontat se déplae vers gauhe. Si l'on onsidère que la forme du taux d'évaporation
est elle donnée par l'analogie életrostatique, au voisinage du bord :
j(x) ∼= jo√
2Rx
On obtient la forme nale de l'équation loale de onservation du volume dans le référentiel
de la ligne de ontat :
VLdC · dh
dx
+ Ucap · d
dx
[ h3
3
d
dx
(d2h
dx2
+Π(h)
) ]
= − jo√
2Rx
(2.3)
où Ucap = γ/η est la vitesse apillaire du liquide onsidéré f onstantes physiques des liquides
employés Tab.A.1 page 124.
Régularisation à la ligne de ontat
Rappelons à e stade que nous avons à traiter à la fois la divergene du taux d'évaporation et
elle des ontraintes visqueuses au niveau de la ligne triple. Le modèle que nous dérivons est un
modèle de oin : le bord de la goutte est assimilé à un oin de liquide marosopique qui forme
un angle θ ave le substrat. Le mouvement de la ligne de ontat est déterminé en omparant les
ux hydrodynamiques aux pertes liées à l'évaporation dans e oin.
En situation de mouillage total, la pression de saturation hute pour des lms très mines
(typiquement de l'ordre de quelques nanomètres) en raison des interations attratives ave le
substrat [Derjaguin℄. Par onséquent, le taux d'évaporation doit prendre une valeur maximale
quelque part près de la ligne triple. Il est raisonnable de supposer que ette valeur maximale
est elle de la formule marosopique prise à une distane de la ligne triple ℓ qui reste à dénir.
Comme ℓ≪ R, le taux d'évaporation maximum peut s'érire :
jmax ∼= jo√
2Rℓ
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x
Fig. 2.5 : Prol supposé lors de la régularisation.
Par ailleurs, le oin marosopique de liquide est perturbé par les interations ave le substrat
sur une distane mirosopique ℓ′. Sur ette éhelle de longueur, le taux d'évaporation est en train
de diminuer. Pour un lm mine en situation de mouillage total, la forme de l'interfae à l'éhelle
mirosopique est alors donnée par l'équilibre de la pression de disjontion par la pression de
Laplae [dG85℄.
γ ∂xxh ∼ −Π(h)
Pour des interations dispersives : Π(h) = H
/
6πh3 où H représente l'opposé de la onstante de
Hamaker propre aux trois phases en présene. En situation de mouillage total, H > 0. On trouve
à proximité de la ligne triple une forme d'interfae parabolique :
h(x) =
√
2ax (2.4)
où a =
√
H/6πγ est une longueur moléulaire. Il sort de ette analyse que le prol perturbé
mirosopique se raorde à un oin marosopique sur une longueur
ℓ′ ∼ a/θ2
ℓ′ est la longueur qui apparaît généralement dans les problèmes de raordement de lms liquides
à un substrat f Fig.2.5 . Notons pour onlure que la pression dans la zone perturbée du lm
ne diverge pas, elle est onstante.
Dans un soui de simpliité, le modèle suppose que es deux éhelles de raordement sont
identiques : ℓ = ℓ′, ou enore :
ℓ ∼ a/θ2
Équation de mobilité de la ligne de ontat
Maintenant que nous avons une idée de la forme que peut adopter le lm à proximité de la
ligne triple, il est possible de relier la vitesse stationnaire d'un oin de liquide aux paramètres
dynamiques R et θ qui dérivent à la fois le taux d'évaporation et les ux hydrodynamiques dans
le oin. En introduisant le prol perturbé (Eq.2.4) dans l'équation de onservation (Eq.2.3) que
l'on évalue à une distane ℓ = a/θ2, on trouve :
θ ·
(dR
dt
− γ
3η
θ3
) ∼= jo√
2Rℓ
∼= θ · jo√
2Ra
(2.5)
42
2.2 Un premier modèle de gouttelette volatile
Cette nouvelle équation onstitue une généralisation de la loi de Tanner [Tan79℄ au as des liquides
volatils. On voit ii que la ligne de ontat peut reuler (dR/dt < 0) ave un angle de ontat
non-nul. Cette équation ombinée à l'équation de onservation globale du volume (Eq.2.1) nous
permettra de simuler numériquement la dynamique des gouttelettes en évaporation.
2.2.2 Équations régissant les paramètres dynamiques R et θ
Adimensionnement
Le hoix de l'adimensionnement des équations 2.1 et 2.5 est suggéré par la présene d'une
extension maximale, instant objetivement déni dans la dynamique d'une gouttelette. Ainsi, on
érit les variables adimensionnées :
R˜ = R/Ro θ˜ = θ/Θo t˜ = t/τcar
ave, le temps aratéristique de rétration τcar qui est donné par le taux d'évaporation et les
dimensions de la gouttelette à l'extension maximale.
τcar = R
2
oΘo/jo (2.6)
On omettra les tildes ˜ par la suite tant qu'il n'y aura pas d'ambiguïté sur les notations. L'adi-
mensionnement fait apparaître deux nombres sans dimension :
C =
3jo
UcapRoΘ
4
o
A =
a2
R2oΘ
4
o
Le premier nombre sans dimension C est assimilable à un nombre apillaire. C'est le rapport de
la vitesse des éoulements hydrodynamiques UcapΘ
3
o par rapport à une vitesse d'évaporation
4
:
jo/RoΘo . Le seond nombre sans dimension A résulte de la façon dont on proède à la régulari-
sation des équations, il tient ompte des interations ave le substrat. Les équations 2.1 (taux de
variation du volume d'une alotte sphérique) et 2.5 (mobilité de la ligne de ontat) se réérivent
nalement :
3Rθ · R˙+R2 · θ˙ = − 8 (2.7a)
R˙− 1
C
θ3 = − 1
4
√
A
1√
R
(2.7b)
ensemble d'équations qu'il est possible d'intégrer numériquement.
Relations à l'extension maximale
Au passage, on remarque que le modèle ne possède qu'un seul paramètre. En eet, à l'exten-
sion maximale, R = 1 et θ = 1, les valeurs des nombres sans dimension A et C sont liées par la
relation :
C =
4
√
A
En d'autres termes, l'angle de ontat Θo et le rayon Ro sont liés à l'extension maximale par la
relation :
Θo =
[
3 jo
Ucap
]1/3
·
(
1
Roa
)1/6
4
Il faut que l'interfae soit inlinée pour que le oin reule ette `vitesse d'évaporation' traduit un ux vertial
(l'évaporation) en un ux (ou plutt un défaut de ux) horizontal. D'où l'apparition de Θo dans ette vitesse.
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Notamment, l'angle de ontat Θo augmente pour les liquides volatils Θo ∝ (jo/Ucap)1/3 et il
diminue lorsque le rayon Ro augmente pare qu'alors, le taux d'évaporation moyen j ∝ jo/R
diminue. On retiendra :
Θo ∝ R−zo (2.8)
ave z = 1/6 ≃ 0.15. Par ailleurs, si l'on suppose que l'intervalle de temps entre l'extension
maximale et la disparition de la gouttelette, ou enore temps de rétration τo est proportionnel
au temps aratéristique τcar ∝ R2oΘo
/
jo , on trouve en utilisant 2.8 :
τo ∝ R 1/po (2.9)
ave néessairement
1/p = 2− z
ie p = 6/11 ≃ 0.55. Ainsi, la seule onnaissane de l'un de es trois paramètres (Ro,Θo, τo)
détermine entièrement le système. Le modèle est don entièrement ontraint par l'expériene.
Par la suite, pour omparer les préditions du modèle à l'expériene, nous privilégirons Ro qui
est la valeur la plus failement aessible. De même, nous baserons notre analyse sur la valeur
prise par le nombre sans dimension C ar il ontient les paramètres physiques du liquide.
En prenant les valeurs qui orrespondent à l'expériene : jo ∼ 10−10 m2/s, Ucap ∼ 10 m/s,
Ro ∼ 1 mm et Θo ∼ 1, on trouve C ∼ 0.1. Cependant, en raison de sa dépendane très forte vis
à vis de Θo , e nombre varie dans une large fourhette de valeurs.
Nous reviendrons par la suite sur l'extension maximale et la remise à l'éhelle des dynamiques
mais, regardons pour l'instant e qu'il en est des préditions sur la dynamique de rétration d'une
gouttelette de rayon maximum Ro donné.
2.2.3 Premiers résultats
L'intégration numérique
5
des équations 2.7 est représentée sur la gure 2.6 pour trois valeurs
du paramètre C : 0.01, 0.1 et 0.15. On voit que le modèle prédit bien l'existene de lois de
puissane en ours de rétration. De plus, si on mesure la valeur des exposants x et y on trouve
que la relation 2y + x = 1 est vériée dans une gamme de paramètre C = 0 → 0.15. Toutefois,
les préditions sur l'angle sont moins laires que prévu et pour des paramètres C & 0.2 le modèle
est instable.
C y x 2y + x
0 6/11 −1/11 1
0.0001 0.545 -0.09 1
0.001 0.543 -0.09 1
0.01 0.540 -0.09 0.99
0.05 0.525 -0.07 0.98
0.10 0.506 -0.04 0.97
0.15 0.470 0.07 1.01
0.20 0.458 0.33 1.25
Tab. 2.3 : Résultats du modède de oin volatil. La relation 2y+x = 1 n'est plus
respetée pour C ∼ 0.2. D'après [Pou05℄.
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Fig. 2.6 : Simulation numérique du modèle de oin. Les trois ourbes se réfèrent
à C = 0.01 (traits pleins), C = 0.1 (tirets) et C = 0.15 (pointillés). Les temps
de rétration adimensionnés sont respetivement égaux à τ˜o = 0.192, τ˜o = 0.183,
τ˜o = 0.177.
45
Chapitre 2 : Phénoménologie de gouttelettes mouillantes en évaporation
L'intérêt de e modèle est qu'il est le premier apable de prédire des angles qui peuvent
diminuer ou augmenter au ours du temps suivant la valeur qu'adopte le nombre C. De plus,
l'aord entre le modèle et l'expériene est très prometteur (une approhe alternative mais,
rédutrie a été reportée à l'annexe B). On observe les bonnes valeurs en e qui onerne les
valeurs de l'exposant pour l'angle x et le rayon y et de bonnes tendanes lorsque l'on passe d'un
liquide à un autre. Il faut à présent aller au delà des tendanes.
2.3 Jusqu'où peut-on dérire les expérienes ?
2.3.1 Remise à l'éhelle du rayon
Pour onlure sur la omparaison ave l'expériene, voyons omment le modèle est apte à
tenir ompte des eets de volume. L'équation 2.9 prédit que le temps de rétration est déterminé
par la seule onnaissane du rayon à l'extension maximale Ro :
Ro ∝ τ po
qui en représentation logarithmique est une droite de pente p . Il s'agit là d'une prédition
omplémentaire de l'existene des lois de puissanes à la rétration et qu'il nous faut onfronter à
l'expériene an de faire de e modèle un modèle omplet. Sur la gure 2.7 , nous avons représenté
le sommet des ourbes de rayon pour la série de quatre alanes homologues qui a été étudiée par
Christophe Poulard au sein du groupe [Pou05℄.
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 octane
 nonane
Fig. 2.7 : Rayon maximum Ro en fontion du temps de rétration τo : position
des sommets des ourbes de rayons en représentation logarithmique pour la série
d'alanes homologues étudiés. Les sommets se plaent raisonnablement bien sur
des droites d'équation : Ro ∝ τ 0.63o .
Le modèle est en aord ave l'expériene sur le fait que l'extension maximale est aratérisée
par une relation de type loi de puissane entre le rayon maximum Ro et le temps de rétration τo.
5
Pas toujours ! Les équations 2.7 possèdent une solution analytique simple dans le as où C = 0.
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Toutefois, les exposants mesurés dièrent légèrement des préditions du modèle. L'expériene
donne assez systématiquement p ≃ 0.63 à omparer à la prédition du modèle p = 6/11 ≃ 0.55 ,
diérene qui se mesure bien expérimentalement. Nous omprendrons mieux e désaord à la
n du hapitre 4.2 en nous basant sur l'analyse présentée dans l'annexe C.
2.3.2 Un modèle mis en défaut : 2y + x 6= 1
Pousser le modèle dans ses retranhements
Nous venons de noter le fait que la remise à l'éhelle des dynamiques est en léger désaord
ave le modèle lorsque l'on fait varier les paramètres dynamiques des gouttelettes à l'extension
maximale ie lorsque le volume déposé varie. Par ailleurs, nous avons insisté sur le fait que
les exposants prédits varient ave le paramètre C alors qu'auune variation signiative n'est
observée pour l'exposant du rayon y lorsque l'on varie le volume déposé.
An de pousser le modèle dans ses retranhements, nous avons entrepris d'étudier les liquides
sur des gammes de volume plus importantes. Nous avons vu que la prédition de loi de puissane
pour l'angle était en défaut pour C ∼ 0.2 ie pour des angles faibles. Par onséquent, nous avons
hoisi d'étudier de grosses gouttes des liquides qui oraient au départ les angles `les plus faibles'
de la série d'alanes homologues : l'otane et le nonane. Nous avons ajouté à ette étude deux
huiles silione légères de visosité η = 0.65 cP et η = 1 cP qui présentent également des angles
faibles.
Nous avons représenté sur la gure 2.8 , les mesures d'angle de ontat durant la reulée pour
des gouttes d'otane et de nonane dont on a fait varier le volume initial. L'exposant de l'angle x
augmente pour les gouttes de grosse taille alors que dans un même temps, on n'observe auune
variation signiative pour l'exposant du rayon y. Cela signie que la relation 2y + x = 1 n'est
pas respetée dans e as.
Cet eet est tout à fait inattendu, toutefois, il faut admettre que dans ette étude omparative
entre les exposants x et y, nous sommes bien plus sensibles aux variations de x ar l'angle
varie très peu et l'exposant est prohe de zéro. Il nous faut don plus d'informations avant de
onlure que l'on voit ii un eet quelonque. Comme nous sommes limités dans la gamme de
volume déposé et dans le hoix du liquide parmi les alanes, nous nous sommes tournés vers une
autre lasse de liquides : les huiles siliones légères. Intuitivement, es liquides étant de tension
superielle plus faible que les alanes, pour un taux d'évaporation donné, nous nous attendons
à mesurer des angles plus faibles et nalement à observer des eets plus importants. Et 'est
effetivement le as ! f gure 2.9 . Toutefois, nous ne présentons sur ette gure que les
mesures d'angle que nous avons eetué ave l'huile de visosité η = 1 cP , le temps de rétration
du 0.65 cP étant trop ourt pour mesurer un exposant ave préision.
Nous observons des eets d'autant plus marqués que les angles sont faibles. Ce fait est robuste
et il représente l'intérêt fondamental de e sujet : Tout modèle de oin éhoue aux petits angles.
L'évaporation agit telle une ontrainte auto-ajustée sur un système purement hydrodynamique.
Il ne nous reste plus qu'à jouer ave les paramètres.
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Fig. 2.8 : Mesures d'angle de ontat en ours de rétration pour deux paires
de gouttelettes d'alane de volume initial diérent.
(otane)
() x = 0.04 & (•) x = 0.075. Pour les deux gouttes, y = 0.48 ± 0.01.
Gouttes sur wafer Π. () 1 µL ; (•) 3 µL ;
(nonane)
(a) : () x = 0.10 & (♦) x = 0.175. Pour les deux gouttes, y = 0.44 ± 0.01.
(b) : Grosses gouttes de nonane Vi ∼ 4 µL. x = 0.20 & y = 0.44± 0.01
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Fig. 2.9 : Angle dynamique pour l'huile silione légère de visosité η = 1 cP :
x = 0.095 ; 0.125 & 0.175. Pour les trois gouttes y = 0.47± 0.01
En résumé
Nous venons de faire un atalogue des situations dans lesquelles, à e stade, nous n'avons
pas les lefs de ompréhension de la dynamique du système. Rappelons que notre travail onsiste
ii à raner un modèle qui est susamment préis pour apter la dynamique d'une gouttelette
volatile. Pour mémoire, reportons nous à la gure 2.10 . Nous avons vu que pour des gouttes de
faible volume initial, 'est à dire présentant des angles relativement importants Θo & 0.02 rad
soit Θo & 1, la relation 2y + x = 1 est vériée f Fig.2.10 . Nous avons répertorié les valeurs
anormales présentées au long de es dernières pages dans le tableau 2.4 .
Otane y = 0.48 ± 0.01 Nonane y = 0.44 ± 0.01
Θo 0.028 0.027 0.022 Θo 0.020 0.016 0.015
x (±0.03) 0.040 0.065 0.075 x (±0.02) 0.10 0.175 0.20
2y + x 1. 1.025 1.035 2y + x 0.98 1.05 1.08
1. cP y = 0.47 ± 0.01
Θo 0.025 0.02 0.015 0.01
x (±0.01) 0.04 0.1 0.125 0.175
2y + x 1. 1.06 1.1 1.13
Tab. 2.4 : Résumé des valeurs de x données par l'expérienes. Dans les mesures
de y auune variation signiative est observée alors que le volume est générale-
ment varié entre 0.04 µL et 4 µL.
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Fig. 2.10 : Mesures de l'angle au point d'inexion et du rayon pour des goutte-
lettes de volume donné pour deux diérents liquides. Les angles sont relativement
importants, la relation 2y+x = 1 est bien respetée. (a) Otane 1µL. Les droites
représentent les lois de puissanes aratérisées par les exposants y = 0.48 et
x = 0.04 ; (b) 1. cP 0.5 µL. Exposants y = 0.47 et x = 0.04
Conlusion
Les paramètres dynamiques des gouttelettes mouillantes en évaporation ont la partiularité
de suivre des lois de puissane à la reulée. Il existe un modèle de oin, basé sur l'hypothèse d'une
évaporation stationnaire, qui prédit l'existene de es lois de puissane moyennant une hypothèse
sur la forme de l'interfae au voisinage de la ligne de ontat. La prédition des exposants est
orrete pour les petites gouttes mais non pour les gouttes plus grosses. D'une façon générale,
e modèle ne rend pas bien ompte des eets de taille. L'essentiel de e travail a été d'apporter
des éléments d'information sur le omportement des gouttelettes lorsque le volume initial ie la
taille des gouttelettes est varié.
Nous avons terminé e hapitre sur l'évidene que la relation 2y + x = 1 n'est pas toujours
respetée. Dans le prohain hapitre nous allons reprendre méthodiquement les hypothèses que
nous n'avons pas justiées an de omprendre en quoi e résultat est pertinent dans le problème
de la mobilité d'une ligne de ontat induite par l'évaporation.
Nous avons armé
que le proessus d'évaporation est diusif
que la question du taux d'évaporation peut être traitée en faisant l'hypothèse que la situa-
tion est stationnaire
que la goutte est thermalisée par le substrat et, omme elle est plate, l'interfae se trouve
à une température onstante
que l'état de surfae du substrat ne joue auun rle partiulier
Au ours de la régularisation des équations à la ligne de ontat, nous avons supposé
que la goutte a globalement la forme d'une alotte sphérique
que le raordement du prol perturbé se fait sur une longueur en a/θ2 résultant du détail
misroopique du raordement au substrat.
Nous terminerons e hapitre par une analyse ne du prol adopté par le lm de liquide dans
la zone de raordement. Cela nous permettra de mieux dénir e qu'on appelle angle de ontat
dans notre problème.
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3.1.1 Mesure des paramètres dynamiques
Tehniques spéiques de visualisation
L'essentiel de nos mesures sont des mesures optiques. Nous employons pour nos expérienes
des substrats qui ont la propriété de rééhir tout ou partie de la lumière inidente. Ces surfaes
orent un fort ontraste et il est aisé de voir les lms de liquide f Fig.3.1 . Nous observons don
les gouttes en réexion à l'aide de mirosopes de large hamp et de grande distane de travail
an de ne pas perturber l'atmosphère se trouvant au-dessus de la gouttelette. Pour l'objetif de
plus faible grossissement, elui-i se trouve environ 5 cm au dessus de la goutte.
Fig. 3.1 : Goutte extrêmement plate élairée en lumière blanhe faisant appa-
raître les teintes de newton sur la totalité de l'interfae. On voit à la périphé-
rie l'extintion presque totale de la lumière orrespondant à une épaisseur de
≃ 0.1 µm. Largeur de l'image : 4 mm.
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Fig. 3.2 : Franges d'égale épaisseur. La ligne noire représente 100 µm.
Utilisation des tehniques d'interférométrie
Pour des lms très mines déposés sur une surfae rééhissante, on observe les teintes de
Newton. Nous avons sur la gure 3.1 l'illustration de e phénomène : élairée en lumière blanhe
on observe une goutte olorée en raison des interférenes entre la lumière rééhie par la surfae
de la gouttelette et elle rééhie par le substrat. Lorsque le lm est élairé par une lumière
monohromatique de longueur d'onde λ et pour une goutte susamment plate, on voit les franges
d'égale épaisseur f Fig.3.2 . L'intensité rééhie s'érit dans le as où les deux faiseaux qui
interfèrent sont de même intensité Io [BW59℄ :
I = Io
(
1 + cos δ
)
où δ orrespond à la diérene de phase entre les deux faiseau. Ii, la lumière parourt deux fois
l'épaisseur du lm :
δ =
2π
λ
∆e
ave ∆e = 2nh la diérene de hemin optique, n l'indie optique du liquide et h l'épaisseur du
lm. Cette fontion présente des minima aux épaisseurs :
hm =
λ
2n
(m+ 1/2) ave m = 0, 1, 2...
Les franges d'égale épaisseur sont visibles sur la gure 3.2 . Si on introduit la notion d'interfrange
∆i omme la distane moyenne entre deux extrema d'intensité, il vient une expression pour la
pente loale de l'interfae :
θ =
λ
2n∆i
An d'observer ertains détails ns sur les prols expérimentaux, nous avons repris une
méthode d'analyse d'image qui onsiste à aluler le osinus inverse de l'intensité lumineuse
normalisée de façon orrete an d'en extraire la diérene de marhe ∆e pixel par pixel.
3.1.2 Liquides employés
Nous n'avons pas réellement de paramètre de ontrle dans nos expérienes pourtant, an de
jouer sur l'importane relative des proessus, nous pouvons hanger de liquide. Pour ela, nous
avons étudié essentiellement deux lasses de liquides : les alanes et les huiles siliones légères.
Tous ont la propriété d'avoir une ligne de oexistene liquide-vapeur qui passe par la température
ambiante. Pour xer les idées, les alanes sont des hydroarbures. Ils sont onsitutés d'une haine
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Fig. 3.3 : Formules himiques des huiles silione légères de visosité
η = 0.65 cP (à gauhe) & η = 1 cP (à droite).
linéaire de arbones -C- . Parmi eux que nous étudions, l'hexane (l'alane le plus léger que nous
avons étudié) est fréquemment utilisé en tant qu'essene à briquet. Les huiles siliones légères sont
les oligomères des polydiméthylsiloxanes (pdms) utilisés pour la synthèse de polymères beauoup
plus lourds et beauoup moins volatils. La faible diretivité des liaisons siloxane -Si-O-Si- leur
onfère une visosité très faible.
Ces deux lasses de liquides ont la partiularité de présenter des tensions de surfae faibles,
variant entre 16 et 23 mN/m. Moyennant un bon nettoyage, il est assez aisé de d'assurer une
situation de mouillage total. Les onstantes physiques des liquides étudiés parmi lesquel se trouve
également l'eau, sont rassemblées en annexes dans le tableau A.1 et A.3 pages 124 et 125.
3.1.3 Préparation des substrats
Les subtrats que nous employons sont des plaquettes (wafer) de siliium d'épaisseur 300µm.
Ces substrats sont utilisés dans l'industrie de la miroéletronique omme matrie pour les iruits
imprimés. Ce sont généralement des monoristaux de siliium que l'on a fait roître par épitaxie
et qui sont livés puis polis. Ils ont ainsi la propriété d'orir une rugosité faible, elle-i se situe
à l'éhelle atomique. À l'interfae entre le siliium et l'air, il se forme une ouhe d'oxyde natif
amorphe : st÷hiométriquement de la silie. Cette ouhe se stabilise rapidement à une épaisseur
allant de 1.5 nm à 2.5 nm. Elle n'est pas homogène en surfae et il y oexiste des groupements
siloxane (-Si-O-Si-) faiblement énergétiques et des groupements silanol (-Si-OH) hautement
énergétiques.
Nettoyage en phase liquide ou en phase gazeuse
Ces surfaes ayant des énergies élevées, elles ont tendane à se salir. Lorsque l'on ahète e
genre de substrats, eux-i sont enore reouverts d'une huile de rodage et il onvient de les
nettoyer an de les rendre mouillables par les liquides que nous étudions. Nos liquides mouillant
naturellement la silie, l'objetif premier est simplement de retirer les graisses résiduelles se
trouvant à la surfae. Une fois les omposés organiques retirés de la surfae, les groupements
silanol, très réatifs, seront aessibles.
On peut lasser les protooles de nettoyage en deux atégories : les nettoyages en phase liquide
(les plus ourants) et les nettoyages en phase gazeuse (plus lourds). Dans la première atégorie,
le plus simple onsiste à riner le wafer de siliium ave un solvant de l'alool généralement
et d'ensuite le séher à l'aide d'un papier optique. Une méthode plus eae est le nettoyage
piranha qui onsiste à mélanger de l'eau  oxygénée  et de l'aide (1/3H2O2 + 2/3H2SO4).
solvants piranha UV-ozone plasma d'oxygène
S Π UV -O3 P -O2
Tab. 3.1 : Abrévations des méthodes de nettoyage
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Ces méthodes ont l'avantage d'être assez simples et peu oûteuses. Elles ont pour inonvénient
que, pour terminer le nettoyage, il faut retirer le liquide qui généralement mouille très bien la
surfae propre. Cette dernière étape est une soure importante de ontamination.
Pour résoudre es problèmes de ontamination par le solvant, il est préférable d'utiliser des
protooles de nettoyage en phase gazeuse. Nous en avons utilisé deux : le nettoyage UV-ozone et
le nettoyage en hambre plasma d'oxygène (ou d'azote). Hormis le fait qu'elles soient onéreuses,
l'inonvénient de es méthodes sont qu'elles ne sont eaes que pour retirer des traes résiduelles
de matériaux organiques. Elles néessitent une préparation du substrat.
Les trois nettoyages les plus eaes, 'est-à-dire eux qui rendent les surfaes mouillables par
l'eau sont les nettoyages piranha ; UV -ozone et au plasma d'oxygène. Après es nettoyages, les
surfaes sont très propres mais se salissent rapidement. Les surfaes évoluent ensuite sur l'éhelle
de l'heure ar elles sont en train de se polluer omme le montre U. Delabre dans sa thèse [Del09℄.
Pour pallier e problème de dérive, nous avons toujours fait varier nos paramètres de ontrle de
façon aléatoire an de noyer ette dérive dans l'inertitude expérimentale.
Surfaes greées
On peut aussi modier les propriétés de es substrats. Dans ertains as, nous avons été
amenés à greer une ouhe de groupements triméthyl -(CH3) à la surfae. Cei se fait simple-
ment en mettant une surfae ativée (à l'aide d'un nettoyage UV -O3 par exemple), au ontat
d'une atmosphère saturée en HMDZ. Attention ! Les silanes sont extrèmement noifs, il faut les
manipuler ave de grandes préautions.
Ce type de greage a été aratérisé dans le groupe par N. Fraysse [Fra91℄ en traçant une
ourbe de Zisman pour la série d'alanes homologues. Pour les alanes, on trouve que la tension
de surfae ritique γc = 22.2 mN/m au dessus de laquelle un alane ne mouille pas le substrat.
Cette valeur se situe entre elle de l'otane et elle du nonane f Tab.A.1 page 124.
Disussion sur les diérentes méthodes de préparation des substrats
À notre onnaissane, la seule étude quantitative qui a été menée sur l'eet du hoix du
nettoyage dans un problème de mouillage a été menée par Müller-Bushbaum [MB03℄. Cette
étude porte sur le démouillage de lms de polystyrène sur des wafers de siliium. L'auteur
a ouplé des observations qualitatives sur le temps de nuléation des zones sèhes suivant le
nettoyage utilisé à des mesures de réetivité de la ouhe de silie aux rayons X. De l'analyse
aux rayons X, il ressort que la struture de la ouhe de silie est aetée par les nettoyages
en phase liquide lorsqu'il s'agit d'un nettoyage au piranha ou suivant la proédure RCA 1 & 2
(protooles de nettoyage lassiques similaires au piranha employant des aides forts).
D'une part, la densité de la ouhe de silie diminue après le nettoyage e qui s'interprète
en terme d'apparition de défauts dans la ouhe (l'aide ronge le substrat) et d'autre part, la
proportion des groupements siloxane et silanol déelables aux rayons X s'en trouve altérée. Par
ailleurs, Müller-Bushbaum montre également que les nettoyages en phase gazeuse ne modient
pas les propriétés d'oxyde natif. Par onséquent, il faudra prendre ertaines préautions dans
l'interprétation des dynamiques de liquides présentant des interations physio-himiques fortes
ave la silie omme par exemple, l'eau.
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3.2 Le as débattu de l'eau
Fig. 3.4 : Eau sous atmosphère saturée déposée sur un wafer piranhisé. L'angle
de ontat est inférieur à 1. Largeur de l'image : 0.5 mm.
3.2 Le as débattu de l'eau
Le modèle de M. Ben Amar est, à notre onnaissane, le seul apable de prédire des dy-
namiques de gouttelettes ave des angles de ontat qui augmentent ou diminuent en ours de
rétration selon le liquide utilisé. Ce modèle intègre don le omportement de l'eau dans une
image globale de gouttelettes mouillantes en évaporation. Plusieurs groupes ont mesuré ave
l'eau un exposant y & 1/2 mais, il a longtemps été supposé que e omportement était lié à un
artefat.
3.2.1 Un liquide déjà ritique sur le plan du mouillage :
Sensibilité au nettoyage et au hoix du substrat
L'eau est un liquide qui présente une ohésion très forte entre les moléules notamment en
raison de la présene des liaisons hydrogènes et de la forte polarisabilité de la moléule. Les
propriétés d'équilibre des lms mines (eg la pression de disjontion) s'en trouvent modiées si
on les ompare à elles de liquides modèles omme les alanes par exemple. L'une des premières
vériations faite par C. Poulard au ours de sa thèse a été de prouver que, qualitativement, le
omportement de l'eau en évaporation, à savoir un exposant y & 1/2, n'était lié ni au hoix du
substrat ni au hoix du nettoyage. Il a montré que l'eau présente ette partiularité à la reulée
qu'elle soit déposée sur du mia ou sur des wafers de siliium nettoyés au piranha, à l'UV -O3 ou
au mélange sulfohromique.
En plus des interations spéiques ave les substrats, l'eau est un liquide de tension de surfae
partiulièrement élevée. Comme nous l'avions souligné préédemment, ela a pour onséquene
que les situations où l'eau mouille totalement un substrat sont rares. Il sut de remarquer dans
(a) (b)
Fig. 3.5 : Images de lignes de ontat. (a) Nonane en présene de sa vapeur
saturée. La goutte est stabilisée depuis près d'une heure. (b) Eau sur wafer P -
O2, ii la goutte s'étale sur un lm épais sans défaut. Largeur des images : 1 mm.
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notre uisine la promptitude d'un lm d'eau à démouiller d'un verre juste lavé. La question du
nettoyage est par onséquent un point ritique des expérienes qui a une double faette d'une
part, il faut orretement préparer les substrats et d'autre part, il onvient d'éviter les pollutions
extérieures.
An de ompléter les remarques de Müller [MB03℄, nous avons hoisi d'estimer la qualité
d'un protoole en observant l'état de la ligne de ontat d'une goutte d'eau sous une atmosphère
saturée. Dans ette situation, il est possible d'atteindre des angles extrêmement faibles.
L'image d'une ligne de ontat en présene d'une atmosphère saturée est assez diile à
obtenir puisqu'il est néessaire de oier le substrat et ette manipulation supplémentaire est
une soure de pollution très grande. Les images que nous allons présenter ii sont les illustrations
typiques des situations que l'on peut renontrer. La gure 3.4 est l'image de la ligne de ontat
d'une goutte d'eau qui a été déposée sur un wafer piranhisé en présene d'une atmosphère saturée.
On se trouve ii en n de phase d'étalement. La gouttelette est déposée depuis près d'une heure
et la vitesse de la ligne de ontat n'est plus que d'environ ∼ 1 µm/s. L'angle mesuré à la
ligne de ontat est inférieur à 1. La goutte est en train de s'étaler sur un lm épais (zone
noire) mais, on remarque des défauts de mouillage (points blans) sur lesquels la ligne de ontat
s'arohe très légèrement. Ils sont espaés d'une distane typique de 10 µm et le piégeage n'est
pas assez fort pour bloquer la ligne de ontat. Cette image est à opposer aux gures 3.5 .(a) et
3.5 .(b) desquelles es défauts sont absents. Sur la gure 3.5 .(a), nous voyons la ligne de ontat
d'une goutte de nonane, le liquide le plus ritique après l'eau sur le plan du mouillage et sur la
gure 3.5 .(b), se trouve la ligne de ontat d'une goutte d'eau sur un wafer nettoyé au plasma
d'oxygène (P -O2). Cette goutte s'étale sur un lm épais sans défaut. Pour les raisons pratiques
itées plus haut, ette dernière image est une image transitoire mais, du fait que ette situation
a été observée plus aisément, on suspete que les nettoyages en phase gazeuse sont de meilleure
qualité.
3.2.2 Qu'advient-t-il des dynamiques marosopiques ?
Nous avons remarqué que le hoix de nettoyage peut avoir des eets ns sur les dynamiques.
C. Poulard [Pou05℄ a montré que sur wafer piranisé, l'eau présente un omportement pathologique
dans les dernières seondes de la dynamique, lorsque la goutte devient très plate (de l'ordre du
miron) f Fig.3.6 .(a). Les gouttelettes se déforment au niveau de la ligne de ontat et les
interations ave le substrat jouent lairement un rle sur la dynamique globale. Cei se traduit
par un ralentissement dans la déroissane du rayon ar la gouttelette se vide alors dans un lm
mouillant. Le temps de disparition de la gouttelette to s'en trouve modié et 'est pourquoi, les
points du rayon s'éartent dans les derniers instants de la loi d'éhelle observée durant le reste de
la rétration. Tant que la goutte peut être onsidérée omme étant uniquement ontrlée par ses
propriétés marosopiques (ie pour τ & 1 sec), on mesure un exposant y ∼ 0.6. Il est intéressant
de remarquer que et eet disparaît totalement pour les gouttes déposées sur les wafers nettoyés
au plasma d'oxygène f Fig.3.6 .(b). On n'observe auune explosion et la loi de puissane est
vériée jusqu'à la disparition de la gouttelette τ = 0 e qui orrobore nos observations sur l'eet
du nettoyage.
Les ommentaires sur es ourbes (Fig.3.7 ) sont trop nombreux pour tous être exprimés ii,
nous ferons référene à es ourbes plus tard dans le manusrit. Cependant, la question de la
mouillabilité du substrat restant latente, nous avons omparé les dynamiques d'otane entre les
gouttes déposées sur un wafer nu et elles déposées sur un wafer partiellement greé hmdz f
Fig.3.8 . Les dynamiques étant identiques alors que le wafer greé est en limite de mouillage,
nous onluons que les eets observés sur l'eau ne sont pas liés à la proximité d'une transition
de mouillage.
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Fig. 3.6 : Courbes du rayon en fontion de l'intervalle de temps avant disparition
pour l'eau. Représentation logarithmique. (a) : Courbe typique obtnue sur un
substrat nettoyé au mélange piranha Π. (b) : Courbes réentes obtenues sur des
surfaes nettoyées au plasma d'oxygène P -O2.
Fig. 3.7 : Comparaison du nettoyage Π en phase liquide aux nettoyages en phase
gazeuse. en haut : Comparaison au nettoyage P -O2 pour deux volumes initiaux
diérents (a) : Vi = 0.1µL (b) : Vi = 0.3µL. Nous ne omprenons pas l'origine
du omportement pathologique des petites gouttes ave nettoyage Π.
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Fig. 3.8 : Comparaison entre les dynamiques de gouttelettes d'otane durant la
rétration sur un wafer partiellement greé hmdz (rouges) à elles sur wafer Π
(noires). On voit que le paramètre d'étalement ne semble pas déterminer l'expo-
sant de la rétration, y = 0.48± 0.01. nb La gouttelette se trouve en situation de
mouillage total dans les deux as.
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3.3 Retour sur les hypothèses du modèle :
Consistene des résultats
Nous entamons ii une disussion rigoureuse des hypothèses que nous avons formulées dans
l'élaboration du modèle de gouttelettes volatiles.
Rappel : Lors du développement du modèle d'évaporation de gouttelettes mouillantes, nous
avons fait l'hypothèse que l'évaporation est un proessus diusif stationnaire et isotherme. Par
simpliité, nous avons par ailleurs fait l'hypothèse que les gouttelettes adoptent la forme d'une
alotte sphérique e qui implique que l'on néglige l'eet de la gravité (qui a tendane à aplatir les
gouttelettes) et les eets de déformation d'origine hydrodynamique (éart à la alotte sphérique
qui n'est un prol d'équilibre qu'en situation de mouillage partiel). Le modèle est un modèle de
oin e qui signie que l'on fait une hypothèse forte sur la forme de l'interfae au niveau de la
ligne triple.
Il y a don deux types d'hypothèse : des hypothèses sur le proessus d'évaporation et des
hypothèses sur le raordement du lm liquide au substrat, diretement liées au modèle que nous
employons. Dans e hapitre, nous allons revoir es hypothèses une à une mais avant ela, voyons
e que nous indique l'expériene.
3.3.1 Faits expérimentaux
3.3.1.a Évidene d'inhomogénéités :
gradients thermiques dans des lms et des gouttes
Nous avons vu au hapitre 1 que l'interfae doit néessairement refroidir sous l'ation de
l'évaporation
1
, e refroidissement peut avoir des onséquenes importantes sur la struture des
ux hydrodynamiques dans un lm étendu de liquide volatil. Dans le as d'un lm épais étendu
ie sans eet de bord, qui s'évapore, la situation est instable en e qui onerne l'apparition d'in-
stabilités onvetives dans le liquide [BBA66, BH82, CSR83℄. On observe alors préférentiellement
l'apparition de onvetion de type Marangoni (on parle aussi de onvetion thermo-apillaire)
dont le moteur est la variation de la tension de surfae lorsque la température de l'interfae di-
minue. Ce type de onvetion s'oppose à la onvetion qualiée de onvetion Rayleigh-Bénard,
provoquée par la dilatation du liquide lorsque la température augmente. Cette seonde forme
d'instabilité apparaît généralement pour des variations de température bien plus importantes
que la première. Nous ne nous y intéresserons don pas ii.
1
Pour mémoire, nous avons présenté au hapitre 1 les travaux de Hu & Larson portant sur la résolution
numérique du hamp de température dans une goutte d'eau s'évaporant sur une lame de verre. Les variations de
température sont typiquement de l'ordre de ∼ 0.01C et nous avions trouvé le même ordre de grandeur à l'aide
d'un alul simple voire simpliste. Les simulations donnent un gradient thermique e que ne donne pas le alul
simple. Celui-i est de d'environ : ∇T ≃ 20K/m ave un taux d'évaporation qui diverge à la ligne de ontat
mais, nous avions onlu de la ondutivité thermique élevée des substrats que nous employons que les gradients
thermiques ne sont pas e qui gouverne les dynamiques.
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Fig. 3.9 : Image par ombrosopie d'une goutte de fréon s'évaporant sur un
un substrat de verre reouvert d'une ne ouhe d'Aluminium qui ne hange
pas les propriétés thermiques du substrat. Les extrema d'intensité lumineuse
orrespondent à des extrema de densité (d'indie optique) ie de température.
Tiré de [CZY03℄
Pour herher à observer des rouleaux de onvetion, il onvient don de s'intéresser aux
liquides très volatils et ei pour deux raisons, d'une part le terme moteur (l'évaporation) est
intense et d'autre part, es liquides ont tendane à présenter des angles de ontat ie des épais-
seurs importantes. Les eets se umulent don. On peut iter à e sujet les travaux de Zhang,
Yang et Chao [ZY82, ZY83, CZ01, CZY03℄ qui ont mené des expérienes de visualisation des
éoulements de onvetion au sein de gouttelettes de fréon notamment f Fig.3.9 . Pour e faire,
il utilisent les tehniques lassiques d'ombrosopie qui reposent sur les variations d'indie du
liquide ave la température. Ii, n'apparaissent que les hétérogénéités de température que l'on
relie à la struture des éoulements. Les instabilités spetaulaires visibles sur la gure 3.9 sont
observées dans le as du fréon extrêmement volatil, médiore onduteur thermique et très peu
visqueux. Nos liquides sont beauoup moins pathologiques.
Dans le adre de nos expérienes, des instabilités onvetives sont fugitivement observables
ave l'hexane au moment de l'extension maximale, lorsque l'angle de ontat est enore relative-
ment important. Nous avons ependant été onfrontés à un omportement très singulier. Nous
avons reporté sur la gure 3.10 les images d'une goutte d'hexane s'évaporant sur un wafer un
Fig. 3.10 : Mise en évidene de rouleaux de onvetion dans l'hexane sur un wa-
fer partiellement greé hmdz. Gauhe peu après l'extension maximale ; Droite
rétration. La photo étant prise un 31 février ela lui onfère un aratère exep-
tionnel. Taille de l'image ∼ 2.5 mm.
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peu greé hmdz. Nous ne omprenons pas bien la façon anormale dont le liquide interagit ave la
ouhe greée (il reste lairement piégé dedans) mais, e que l'on voit, 'est qu'un lm épais est
laissé sur le substrat après que la ligne de ontat ait reulé. La première photo est prise peu après
l'extension maximale et la seonde plus tard au ours de la phase de rétration. Les irrégularités
dans l'épaisseur du lm sont dues à l'existene de rouleaux de onvetion orthoradiaux. On peut
voir sur la photo de gauhe que es rouleaux perturbent la forme de l'interfae au niveau de la
ligne de ontat et ont pour eet de produire de légères indentations au niveau de elle-i. Les
traes laissées sur le lm sont en quelque sorte un diagramme spatiotemporel de la position des
rouleaux. Les fusions entre rouleaux (jontion de lignes) sont la preuve que la situation ne peut
pas être, ii, onsidérée omme stationnaire.
L'existene d'instabilités onvetives est génante oneptuellement lorsque l'on fait l'hypo-
thèse que la goutte est homogène et à symétrie ylindrique. Toutefois, es éoulements sont
isotropes : il n'y a pas de diretion privilégiée et on observe une struturation en ellules onve-
tives. Cela veut dire qu'en moyenne, le ux moyen assoié à es instabilités est nul. Il se pourrait
don que la onvetion à proprement parler n'ait qu'un eet faible sur la dynamique des gout-
telettes. Ainsi, la dynamique de rétration de la goutte de la gure 3.10 est normale ave une
valeur de y prohe de elle mesurée sur wafer qui n'aurait pas été greé. Les images omme elles
de la gure 3.10 sont exeptionnelles, les liquides orant un angle de ontat plus faible étant
bien plus tranquilles. Par ontre, il peut y avoir un autre type d'hétérogénéité ayant omme
aratéristique essentielle de présenter une diretion privilégiée.
Mots lefs : Convetion ; Goutte ; Angles Forts ;
Gradients dirigés
Aux temps très ourts, 'est à dire immédiatement après déposition de la gouttelette sur le
substrat, le liquide n'a pas le temps de se thermaliser ave le substrat et le prol de température
est essentiellement déterminé par la quantité de haleur emportée par l'évaporation. Comme le
taux d'évaporation est plus important au niveau de la ligne de ontat, elle-i est plus froide
que le sommet. Il s'ensuit, omme la tension superielle des liquides usuels augmente lorsque la
température diminue, que l'interfae doit subir un petit isaillement loal dirigé vers l'extérieur.
C'est e que montre la gure 3.11 . Cette image est le détail d'une ligne de ontat en ours
d'étalement. Il se forme de façon transitoire des instabilités typiques des éoulements provoqués
par un gradient dirigé de tension de surfae près d'une ligne de ontat. On peut iter sur e
sujet la thèse de X. Fanton [Fan98℄ eetuée au sein du groupe.
Fig. 3.11 : Goutte d'otane à l'étalement. Détail de la ligne de ontat. Les
digitations observées sont typiques d'éoulements provoqués par des gradients
dirigés de tension de surfae. Taille de l'image ∼ 1 mm.
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La présene de gradients de tension de surfae près de la ligne de ontat est indisutable dans
les premiers instants des dynamiques des gouttelettes. Toutefois, es digitations disparaissent
systématiquement au moment de l'extension maximale, étape de durée susament longue pour
que l'on puisse supposer que la gouttelette est alors thermalisée ave le substrat. Nous avions
eetivement trouvé des temps aratéristiques pour l'établissement d'un prol stationnaire de
température à l'intérieur de la goutte de l'ordre de ∼ 1/10e sec e qui est un temps très ourt
mais l'estimation néessite que la ligne de ontat soit immobile f Tab.1.2 . Au niveau de la ligne
de ontat, le liquide est ertainement thermalisé par le substrat dès que la goutte se stabilise
autour de son extension maximale.
Pour étudier l'inidene de es gradients, il faudra don faire une analyse quantitative des
dynamiques à l'étalement. Ce sera fait un peu plus loin au hapitre 4.1.
Mots lefs : Hétérogénéités ; Étalement ;
3.3.1.b Flutuations de l'atmosphère à l'extension maximale
Pour les gouttes les plus grosses, il arrive d'observer des utuations à la ligne de ontat
déjà mentionnées par C. Poulard [Pou05℄. Les dimensions aratéristiques du système étant plus
grandes, les temps aratéristiques assoiés aux proessus diusifs dans l'atmosphère augmentent
également et on observe e qui s'apparente à des yles évaporation-ondensation, ouplage entre
la goutte et l'atmosphère partiulièrement eae au niveau de la ligne de ontat. Ces utua-
tions sont visibles à l'extension maximale lorsque la goutte est grosse mais, elle disparaissent en
phase de rétration.
3.3.1. Instabilité de ligne de ontat à la reulée
L'eau est un liquide partiulier ar la présene de onvetion engendrée par l'évaporation du
liquide reste sujet à ontroverse [BBA66, BH82, CSR83, SPF02, WD04, WS01℄ : de nombreux
expérimentateurs s'aordent pour dire qu'un lm d'eau reste stable dans des situations où l'on
devrait observer de la onvetion.
Par ailleurs, C. Poulard a rapporté l'existene d'une instabilité qui prend plae au niveau de
la ligne de ontat d'une gouttelette d'eau. Cette instabilité a été observée fugitivement dans le
as de l'heptane au voisinage de l'extension maximale et a été attribuée à un eet thermique.
Pour des gouttes d'eau susamment petites (nous permettant ainsi d'utiliser un grossissement
légèrement plus important que d'habitude), il nous a été possible sur un wafer Π d'observer ette
instabilité s'établir sur l'intégralité de la ligne de ontat tout en étant apable de mesurer la
valeur du rayon f gure 3.12 et il semblerait que les dynamiques du rayon en soient aetées
d'une façon non triviale. L'eau est à l'évidene un système qui présente une rihesse physio-
himique.
Mots lefs : Instabilité de la ligne de ontat ; Rétration ;
Conlusion partielle sur l'observation d'hétérogénéités
Nous avons de fait restreint notre étude aux liquides les moins ritiques en e qui onerne
les signes apparents d'hétérogénéité que nous venons de mentionner (otane, nonane, huiles
silione de visosité 0.65 cP et 1 cP ). Nous avons privilégié les angles de ontat faibles ar tout
nous indique que ette situation n'est pas ritique du point de vue de l'apparition de gradients
thermiques.
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Fig. 3.12 : Image rare de l'instabilité à la ligne de ontat sur l'eau. Base de
l'image ∼ 2.5mm. Les images sont prises à t ; t+45 ; t+55 ; t+60. Nettoyage Π.
3.3.2 Retours sur le proessus d'évaporation
3.3.2.a Rle d'une possible onvetion dans l'atmosphère
L'eau est le seul liquide parmi eux que nous étudions dont la vapeur est plus légère que l'air.
La phase gazeuse se trouvant au-dessus d'une gouttelette d'eau qui s'évapore est don poten-
tiellement instable vis-à-vis de l'apparition de ourants de onvetion dans l'atmosphère. Cela
aurait des onséquenes dramatiques sur la validité de notre analyse ar la relation fondamentale,
déoulant d'un modèle diusif de l'évaporation, dV/dτ ∝ R ne serait pas appliable dans le as
de l'eau.
Nous sommes ii onfrontés à une question qui est similaire au problème des instabilités de
Rayleigh-Bénard. Si l'on haue susamment un liquide par en-dessous, il se met en plae des
rouleaux de onvetion pare que le liquide du bas, plus haud et don moins dense, subit une
poussée par le uide environnant qui est dirigée vers le haut. Arrivé en surfae, le liquide se
refroidit. Il s'alourdit et oule à nouveau entraînant ainsi l'apparition de mouvements réguliers
de irulation interne dans la liquide. Dans e as, on peut failement formuler un ritère a-
ratérisant la stabilité du système eg [GHP01℄. Il s'agit de omparer le temps d'asension d'un
élément de liquide sous l'ation de la poussée d'Arhimède au temps néessaire à la diusion
pour lisser les homogénéités. Le rapport de es deux temps est e qu'on appelle le nombre de
Rayleigh :
Ra =
Tdiffusion
Tascension
La situation est d'autant plus instable que le nombre de Rayleigh Ra est grand. En basant notre
analyse sur elle de es instabilités onvetives, il est possible d'estimer un nombre de Rayleigh
Ra transposé à notre situation ℜa.
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Fig. 3.13 : Panahes industriels (au milieu : Photographie aérienne prise au
dessus de la entrale de St Laurent des eaux, le 26 otobre 2004 au matin Pho-
tographie : Pierre Thomas.) et un umulonimbus. Photos tirées du web.
Supposons que, pour une raison ou pour une autre, un élément de vapeur de volume dV suive
une asension d'une hauteur ∆L et herhons à estimer le temps aratéristique assoié à ette
asension. Ce temps est donné par :
Tascension =
∆L
Va
où Va est la vitesse de l'élément de uide. Le nombre de Prandtl Pa = ν/DT permet de déterminer
l'allure des prols de vitesse et de température. Ii, ν est la visosité inématique de l'air etDT est
la diusivité thermique, e nombre est propre au liquide étudié. Ce nombre posède un équivalent
dans notre situation qui est le nombre de Shmidt : Sc = ν/Dm. Le alul nous donne dans notre
situation expérimentale Sc ∼ 10. Ce nombre est grand, la quantité de mouvement diuse plus
rapidement que la masse, on peut don onsidérer que le prol de vitesse est stationnaire. La
vitesse d'asension de l'élément de uide de volume dV peut être estimée à l'aide de la formule
de Stokes pour la fore de trainée exerée sur une sphère de rayon Rcar :
FS = 6πηRcarVa
où η est la visosité dynamique de l'air et Rcar ≃ dV 1/3 l'extension aratéristique de l'élément
de volume perturbé. Par ailleurs, la fore déstabilisante, la poussée d'Arhimède, prend la forme :
FA = ∆ρ dV g ≈
(dρ
dz
∆L′
)
R3car g
Cette fore est assoiée aux variations de densité de la vapeur provoquées par le transport diusif
dans la phase gazeuse. En première approximation, le prol de densité est de gradient onstant
près de l'interfae. Il vient nalement un temps aratéristique assoié à l'asension d'un élément
de uide de volume dV sur une hauteur ∆L (ave ∆L ≈ ∆L′) :
Tascension ≈ 6πη
dρ
/
dz · g R2car
Par ailleurs, pour un proessus diusif, d'éventuelles homogénéités d'extension Rcar se lissent
sur une éhelle de temps :
Tdiffusion ≈ R
2
car
Dm
Et on arrive nalement à la formulation d'un nombre de Rayleigh transposé au problème
de la onvetion dans l'atmosphère dans laquelle apparaît la taille aratéristique de l'élément
de uide qui est perturbé. Retenons, ii, que les perturbations les plus instables sont elles qui
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s'opèrent sur les plus grandes éhelles. Cette éhelle de longueur est bornée par la dimension de
la gouttelette. En supposant Rcar ≃ R ave R, le rayon de la gouttelette
ℜa ≈ dρ
dz
· R
4
Dmη
Par ailleurs, nous avons vu au hapitre 1 qu'il est possible de relier les gradients de densité
vertiaux au taux d'évaporation par la relation suivante
2
:
dρ
dz
≈ ρsat
R
On trouve nalement l'expression d'un nombre sans dimension assimilable à un nombre de
Rayleigh, qui dérit la stabilité de l'atmosphère au dessus d'une goutte qui s'évapore
ℜa ≈ ρsatgR
3
Dmη
Pour une goutte millimétrique : ℜa ∼ 1 mais, e nombre roît omme le ube de la taille araté-
ristique du système ! Cette valeur doit être omparée à la valeur ritique Rac de l'apparition des
instabilités pour un liquide haué par en-dessous onné entre deux plaques rigides : Ra ∼ 1708
[GHP01℄. Il est don légitime de soulever la question de la présene de onvetion dans l'atmo-
sphère mais, rassurant de onstater que nos gouttes restent relativement loin des onditions
ritiques.
Mots lefs : Convetion ; Proessus d'évaporation ;
Prenons nos distanes
Les mesures d'angle de ontat de l'eau sont ompliquées ar elles néessitent d'employer des
objetifs de mirosope ave un fort grossissement. Cela veut dire également que l'on est obligé
d'approher l'objetif très près de la goutte (de 2 à 20 mm suivant l'objetif) et que par ailleurs,
on doit régulièrement déplaer le substrat an de onserver la ligne de ontat dans le hamp
du mirosope. Sahant que ela néessite d'apporter susament de lumière an d'observer les
franges d'interférene, il est en plus probable que l'on haue le liquide dans la zone observée
si l'on ne dispose pas un bon ltre anti-alorique sur le hemin optique du mirosope. Cela
s'ajoutant aux problèmes de nettoyage inhérents au as de l'eau, nous avons un moment eu des
problèmes de reprodutibilité en e qui onerne les mesures d'angle de ontat de l'eau sur
wafer.
Un début de solution pour s'aranhir de es eets génants serait de `reuler' l'objetif. Au lieu
de ela, nous avons onsidéré que les gouttelettes d'eau reposant sur des substrats rééhissants se
omportent omme un dioptre dont il est possible, onnaissant son indie optique, de mesurer les
propriétés géométriques. Pour e faire, il sut d'envoyer un faiseau ollimaté sur la gouttelette
perpendiulairement au substrat et de mesurer la taille de la tahe rééhie. Connaissant la
distane à laquelle se trouve l'éran, il est possible d'en extraire la ourbure de la gouttelette et
d'en déduire l'angle de ontat si ette dernière est susament importante. Cette solution est
parfois utilisée pour la mesure d'angle de ontat en situation de mouillage partiel (les gouttes
sont statiques) et on peut en trouver les détails dans la littérature, par exemple Allain et al.
2
Eq.1.6page 13
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[AAR85℄. Toutefois, elle n'est pas appliable diretement à notre système ar la ourbure des
gouttelettes est très faible. An de permettre des mesures préises, nous avons élaboré un montage
optique permettant de mesurer dans un même temps la taille de la tahe de lumière réfratée par
la gouttelette. Les gouttelettes sont en eet à la fois un miroir et une lentille. Cela apportant une
information supplémentaire sur le système, il nous est alors possible de remonter simultanément
aux valeurs prises par le rayon et l'angle de ontat sans auune hypothèse sur la forme adoptée
par la gouttelette. Nous reportons le détail du montage en appendie ar ela nous éarterait de
notre propos f appendie D.
Dans notre situation, ette méthode présente le double avantage suivant : d'une part, il n'y
a pas d'objetif au dessus de la goutte, e qui évite de perturber l'atmosphère au-dessus de la
ligne de ontat et d'autre part, l'angle alulé est en fait moyenné sur la ligne de ontat, e
qui a l'avantage de limiter l'erreur liée à d'éventuelles inhomogénéités du substrat. Ce montage
a été le premier donnant des mesures d'angles reprodutibles pour l'eau et d'ailleurs, e sont es
mesures qui sont représentées pour l'eau sur la gure 2.3 (hapitre 2 page 38).
Mots lefs : Convetion dans l'atmosphère ; Proessus d'évaporation ;
Retournons la gravité
Savino et al. ont abordé la question de l'eet de la onvetion sur l'évaporation d'une gout-
telette pendante [SPF02℄. Par ailleurs, la onvetion est invoquée par Bonn et al. omme étant à
l'origine du omportement original de l'eau [SBRB06℄ et nous n'avons à e stade apporté qu'une
réponse théorique à la question de la onvetion dans l'atmosphère puisque si elle existe, e
n'est pas grâe à notre montage que nous allons l'empêher. Cette situation est don inévitable
à moins... que l'on retourne la gravité. Ce n'est pas une hose aisée mais, on peut triher un
peu. La gure 3.15 rassemble les mesures de rayon que l'on a eetuées pour des gouttelettes
suspendues sous un wafer, l'observation s'eetuant maintenant par dessous.
Dans ette nouvelle situation, l'eau se trouve dans une situation stable et les gouttes d'alanes,
dont la vapeur est plus dense que l'air, se trouvent dans une situation franhement instable. En
eet, l'otane étant une moléule bien plus grosse que la moléule d'eau, le nombre de Rayleigh
ℜa que l'on peut aluler est supérieur à elui que l'on peut aluler pour une goutte d'eau
à l'endroit. Ce que nous montre ette expériene simple, 'est bien que, si la onvetion dans
l'atmosphère reste possible, elle-i n'est en tout as pas assez intense pour aeter la dynamique
de rétration des gouttelettes d'eau (ou d'otane à l'envers). Cette analyse nous permet toutefois
Fig. 3.14 : Pression partielle en niveau de gris autour d'une goutte pendante
d'otane (demi sphère en haut de l'image) en train de s'évaporer. Le alul nu-
mérique du hamp de onentration dans l'atmosphère tient ompte ii de la
onvetion. Tiré de [SPF02℄
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Fig. 3.15 : Représentation logarithmique des ourbes d'évolution du rayon en
fontion de l'intervalle de temps avant disparition pour des gouttelettes suspen-
dues au substrat. gauhe : Otane sur wafer Π ; droite : Eau sur wafer Π. La
mesure des exposants en ours de rétration donnent pour l'otane : y = 0.48 et
pour l'eau : y = 0.62 ompatible ave les valeurs des gures 2.2 et 3.6 .
d'interpréter les utuations de la ligne de ontat observées à l'extension maximale ave les
plus grosses gouttes (détaillées  3.3.1 de e hapitre). Dans notre as, il serait plus raisonnable
de parler de panahes puisqu'il n'y a auune raison pour qu'apparaisse une reirulation. Nous
pensons que es panahes sont un petit eet loal, sans inuene sur la dynamique du système.
3.3.2.b L'évaporation, ii un proessus diusif ?
Premier test sur le proessus d'évaporation :
Validité de la relation dV/dτ ∝ R
Rappelons que si l'évaporation s'eetue suivant un proessus diusif, le taux de variation de
volume est proportionnel au rayon de la gouttelette et non pas à sa surfae. Une possibilité de
tester ette hypothèse serait de peser la gouttelette en ours d'évaporation tout en enregistrant
les valeurs prises par le rayon. Toutefois, les dérives sont fréquentes et mal ontrlées surtout
lorsque la masse tend vers zéro ! Il existe une solution alternative. La version intégrée de la
relation dV/dt = −2πjoR s'érit :
V (τ) =
∫ τ
0
2πjo R(τ
′)dτ ′ (3.1)
'est à dire que l'aire sous une ourbe de rayon traée en fontion de τ nous donne le volume
ontenu dans la gouttelette à haque instant dans le as où l'équation 1.18 est bien vériée. On
peut érire l'équation 3.1 sous la forme V (τ) = jo INT (τ) ave INT (τ) = 2π
∫ τ
0 R(τ
′)dτ ′.
Par ailleurs, quand les gouttes sont assez petites, il est possible d'en reonstruire le prol
omplet en utilisant les tehniques d'interférométrie et ei durant toute la phase de rétration.
Nous avons représenté deux exemples de es reonstrutions sur la gure 3.16 .(a). À partir de
es prols, la valeur du volume est obtenue sans auune hypothèse à l'aide de la formule :
V (τ) =
∫ R(τ)
0
2πrdr · h(r, τ) (3.2)
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et il est don possible de omparer le volume V (τ) donné par 3.2 à INT (τ) et ainsi tester s'il
sont bien proportionnels.
Nous pouvons voir sur la gure 3.16 .(b) que es deux termes sont proportionnels presque
sans inertitude. Dans un seond temps, ette ourbe nous donne une mesure préise de jo .
La reonstrution du prol omplet durant l'intégralité de la phase de rétration est possible
pour des gouttes de taille et/ou d'angle très faible. L'OMCTS est une huile silione ylique
volatile qui présente des angles susamment faibles pour que ei soit possible mais, e n'est pas
toujours le as. Pour les autres liquides, il reste possible de reonstituer des prols durant les
derniers instants de la dynamique ar les gouttes sont alors petites et les angles très faibles. On
observe également dans e as que V (τ) ∝ ∫ τ0 Rdτ ′ est raisonnablement bien respetée et ette
méthode a été utilisée pour mesurer diretement le paramètre d'évaporation jo des liquides que
nous présenterons par la suite.
Seond test sur le proessus d'évaporation :
Comparaison de la mesure au alul de jo
Connaissant les aratéristiques physiques de haun des liquides employés voyons mainte-
nant omment les valeurs de jo mesurées se omparent aux valeurs alulées. Nous avons vu au
hapitre 1 que le paramètre d'évaporation est une fontion du oeient de diusion des molé-
ules dans l'atmosphère et des densités du orps en phase vapeur et en phase liquide. Ces deux
dernières valeurs sont assez failement aessibles dans la littérature par ontre le oeient de
diusion de masse en phase vapeur est généralement mal onnu. Il possible pourtant de le al-
uler. On trouve dans le traité de Chapman & Cowling [CC70℄ le résultat du alul au premier
ordre pour des sphères dures du oeient de diusion de masse en phase gazeuse qui s'érit :
[D12]1 =
3
8nσ212
√
kT
2πµ
(3.3)
C'est le oeient de diusion d'un gaz 1 dans un gaz 2 tous deux onsidérés parfaits ave la
masse réduite µ = m1m2/(m1 + m2) et la setion eae σ12 = (σ11 + σ22)/2, la moyenne
des diamètres des moléules 1 et 2. On trouve également dans [CC70℄ les valeurs expérimentales
mesurées pour des gaz usuels
3
ave lesquelles le alul est en très bon aord (l'erreur est toujours
inférieure à 10 %). Par ailleurs, il est possible d'estimer la taille eetive des moléules à partir
de leur volume moléulaire : ω = M/NρL et par onséquent d'extrapoler les valeurs expérimentales
onnues à notre situation expérimentale f Fig.3.17 et Tab.A.3 page 125.
La setion eae σ12 est mal onnue pour les systèmes alanes/air ou huiles siliones/air du
fait de la géométrie des moléules. On n'attend pas plus qu'un ordre de grandeur. En e sens,
les résultats sont très satisfaisants.
Conlusion sur notre analyse du problème
Dans ette setion  3.3, nous nous sommes foalisés jusqu'à présent sur la validité des pro-
essus invoqués dans l'analyse de l'évaporation d'une gouttelette mouillante. À e niveau de
ompréhension, nous pouvons armer que nous nous plaçons dans une situation où la goutte
peut être onsidérée homogène ie il n'y a pas d'eet visible signant l'existene de gradients ther-
miques durant la phase de rétration. Par ailleurs, nous avons validé le proessus d'évaporation :
il s'agit bien ii d'un proessus diusif.
3O2 dans N2 entre autre
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Fig. 3.16 : (a) : Prols reonstruits durant la phase de rétration pour deux
gouttelettes d'OMCTS déposées à l'aide d'un l de uivre très n. (b) : Courbes
V (τ ) ≡ F{INT (τ )} extraites à partir des prols de es deux mêmes gouttes en
ours de rétration. On peut noter sur ette gure que es gouttes ne sont pas
déformées par la gravité alors que Lcap = 1.37 mm.
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Fig. 3.17 : Comparaison des valeurs alulées du paramètre d'évaporation
jo =
2
pi
Dm · ρsat/ρL à elles mesurées expérimentalement à une température
T∞ = 25C. Pour les liquides autres que l'OMCTS, il reste possible de reonsti-
tuer le prol et don de mesurer jo en n de vie. Les barres d'erreur vertiales
sont liées à la valeur de Psat et les barres horizontales à la préision sur la mesure
de jo. Les valeurs sont reportées en appendie Tab.A.3 page 125.
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Il nous reste maintenant à onfronter à l'expériene les hypothèses du modèle néessaires à
la régularisation des équations à la ligne de ontat.
3.3.3 Disussion sur la forme du prol adopté par les gouttelettes
3.3.3.a Forme de l'interfae au niveau de la ligne de ontat : Éhelle mésosopique
Un dernière question en suspens sur les hypothèses du modèle est la forme d'interfae que
l'on postule lors de la régularisation des équations à la ligne de ontat. Sur le plan expérimental,
on s'assure toujours de e que les gouttelettes soient en situation de mouillage total et dans ette
situation, on sait qu'en l'absene d'évaporation, le prol marosopique s'inéhit au niveau de
la ligne de ontat an de se raorder à un `prélm mouillant' [Tan79, dG85, CW89℄. Mais s'il
existe en présene d'évaporation un tel lm mouillant  ertes tronqué  alors, le prol utilisé
au ours de la régularisation n'est pas orret et notamment, il n'a pas la bonne ourbure. Pour
savoir si de tels lms existent en présene d'évaporation, l'observation sous mirosope ne sut
pas ar leur épaisseur est bien inférieure à la longueur d'onde optique. Il est don très diile
de les visualiser diretement à moins bien sûr que l'on parvienne à les faire se révéler. Une façon
d'y parvenir est de les faire démouiller.
Fig. 3.18 : Image d'un lm d'otane démouillant sur un wafer greé hmdz et
shéma d'un lm préurseur tiré de [dG85℄ pour un liquide non-volatil.
Nous avons réussi à visualiser es lms en ours de rétration de la façon suivante. La gure
3.18 est l'image de la ligne de ontat d'une goutte d'otane en ours de rétration. Le substrat
sur lequel elle repose a été modié à l'aide de la tehnique de greage détaillée à la setion
3.1 de e hapitre. Il se trouve don, adsorbé à la surfae du substrat, un tapis moléulaire de
groupements triméthyl (-CH3)3 qui a pour eet de modier les interations à ourte portée tout
en assurant un mouillage total pour l'otane.
Les interations dispersives à longue portée n'étant pas altérées par la présene du tapis
moléulaire, le lm mouillant se développe de la même façon que si le substrat n'était pas greé.
Il s'évapore tout omme la goutte en volume et son épaisseur diminue. C'est lorsque qu'il atteint
une ertaine épaisseur ritique que le lm ressent les interations à ourte portée qui le font
démouiller. Le lm se rompt et se déstabilise sous forme de gouttelettes qui trahissent ainsi sa
présene. La présene de e lm laissé sur le substrat à la reulée n'a nalement rien d'étonnant
ar un tel lm doit persister en présene d'évaporation même si son prol est modié.
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Il onvient à e stade de faire quelques remarques en ayant à l'esprit que e problème présente
des similitudes ave le problème de Landau-Levih qui onsiste à tirer une plaque hors d'un bain
de liquide mouillant. La résolution de e problème donne une loi de puissane pour l'épaisseur e
du lm entrainé hors du bain en fontion du nombre apillaire Ca = V/Ucap ave V la vitesse
de retrait V : e ∝ Lcap Ca2/3. Cette question a d'ailleurs été abordée expliitement pour des
liquides volatils par Garo et al. réemment [QRG02℄, en géométrie 1D de montée apillaire. Les
auteurs trouvent une loi de puissane pour l'épaisseur semblable à elle des liquides non-volatils.
En revanhe, le lm est tronqué et la longueur L qu'ils mesurent expérimentalement augmente
omme L ∝ Ca1.75 mais, dans notre situation, on observe le omportement opposé, 'est à dire
que la longueur de e lm déroît en ours de rétration. Cela peut s'interpréter de la façon
suivante : il y a un eet de retard dans la dénition de la longueur du lm. Il faut un ertain
temps pour que le lm atteigne l'épaisseur ritique à laquelle il démouille et e temps diminue
lorsque le taux d'évaporation augmente ie lorsque la vitesse de reul de la ligne de ontat
augmente.
Retenons ii que la présene de e lm mouillant laissé sur le substrat soulève la question de
la dénition de l'angle de ontat que nous employons dans le modèle. Nous reviendrons sur e
point rapidement.
3.3.3.b Eet de la gravité
Si l'on se réfère aux ourbes d'évolution du rayon que nous présentons dans e manusrit,
on remarque que les valeurs maximales atteintes par les gouttelettes sont parfois de l'ordre de
quelques longueurs apillaires. Rappelons ii qu'une des hypothèses du modèle est que l'on peut
négliger toute ontribution dynamique de la gravité dans le système. Nous montrerons justement
plus tard qu'il ne s'agit là que d'un eet statique et que ette objetion n'est pas pertinente dans
l'analyse que nous sommes en train de mener f annexe C.
3.3.3. Analyse ne du prol des gouttelettes en rétration
Sur la gure 3.19 .(a), on peut voir dans quelle mesure, pour l'huile de visosité η = 0.65 cP ,
l'angle à la ligne de ontat dière de elui mesuré au point d'inexion. Les prols en n de
vie sont inéhis, le prol de la gouttelette s'éarte notablement d'un prol en forme de alotte
sphérique f Fig.3.19 .(b). La présene de e point d'inexion dans le prol signe l'existene
d'éoulements hydrodynamiques au sein de la gouttelette. Ces prols en n de vie nous montrent
que la déformation persiste durant la rétration et que elle-i s'étend sur une portion importante
de la gouttelette.
Nous allons pousser plus avant ette remarque en tâhant de omparer quantitativement les
prols expérimentaux à la alotte sphérique. On sait que la formule de la alotte sphérique pour
les petits angles de ontat θc s'érit (approximation parabolique) :
h(r) =
θc
2R
(R2 − r2) (3.4)
Dans ette expression, θc/R représente la ourbure de la alotte, 'est un terme qui est pro-
portionnel à la surpression dans la goutte. Il vient de ette expression que la pente de l'interfae
varie proportionnellement à la distane au entre de la goutte, on introduit :
θ(r) =
θc
R
· r (3.5)
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Fig. 3.19 : Huile silione de visosité η = 0.65 cP (a) : Angle à la ligne de
ontat et au point d'inexion. (b) : Prols des gouttelettes une seonde avant
disparition pour trois volumes initiaux diérents.
qui sera une ourbe de référene par la suite. Sur la gure 3.20 .(a), nous voyons qu'il est possible
de visualiser simultanément le entre de la goutte et la ligne de ontat en n de rétration. Par
ailleurs, les gouttes sont très plates et le nombre de franges observables peut devenir très faible. En
revanhe, nous avons alors assez de détail pour interpoler l'épaisseur entre les franges en utilisant
les niveaux de gris de l'image d'interférométrie (f  3.1.1) et il est possible de reonstituer un
prol détaillé de la gouttelette dans ses derniers instants. Nous avons représenté sur la gure
3.20 .(b) la grandeur θ(r) que l'on peut mesurer pour un prol tiré de la gure 3.20 .(a). Dans le
as d'une alotte sphérique, la pente de l'interfae serait proportionnelle à la distane au entre
r et les points se situeraient sur la droite en pointillés.
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Fig. 3.20 : Prols reonstitués en n de vie pour une gouttelette d'huile silione
de visosité η = 0.65 cP de volume initial Vi = 1 µL. nb : Sur la gure (b),
l'éhelle de l'épaisseur se lit sur l'axe de gauhe et elle des pentes se lit sur elui
de droite.
Les lignes en pointillés de la gure 3.20 .(b) symbolisent le prol en forme de alotte sphérique
pour laquelle les paramètres θc/R et R sont estimés rigoureusement. La lumière ave laquelle
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nous élairons les gouttelettes n'étant pas parfaitement monohromatique, le ontraste diminue
autour de la dixième frange et le programme que nous utilisons n'est alors plus apable de dierner
les extrema. Cei explique que le prol n'est pas reonstitué jusqu'au sommet. Toutefois, elui-i
reste loalisable à l'÷il : l'origine des distanes est don bien dénie ave une erreur inférieure à
0.5 mm. Dans un premier temps, nous estimons le paramètre θc/R de l'équation 3.5 en ajustant
ette équation aux premiers points de la ourbe θ(r). Dans un seond temps, nous introduisons
la valeur estimée de θc/R dans l'équation 3.4 en hoisissant la valeur de R qui s'ajuste le mieux
aux points du prol h(r) se trouvant près du sommet.
Ces prols montrent que les déformations se situent dans le prol marosopique de la goutte-
lette. La présene du point d'inexion résulte du fait que le prol se raorde à un lm mouillant
à l'éhelle mésosopique. Il est aussi la signature des éoulements hydrodynamiques qui siègent
dans la goutte. L'eet est plus étendu que e à quoi on pourrait s'attendre. Par ailleurs, et eet
n'est pas propre à l'huile silione de visosité η = 0.65 cP : des déformations similaires, quoique
moins spetaulaires, sont également observables ave des gouttelettes d'otane en n de vie.
Intéressons nous maintenant aux liquides qui présentent un angle de ontat plus faible,
ontrairement à e à quoi on pourrait s'attendre, les eets ne deviennent pas plus failement
observables : nous observons une autre forme de déformation. Sur la gure 3.21 , nous représentons
les prols reonstitués dans les dernières seondes de la rétration pour deux gouttes d'huile
silione de visosité η = 1 cP dont le volume initial est diérent.
La première hose à remarquer sur la gure 3.21 , 'est qu'il y a un eet de volume et on
voit à l'÷il que les prols de la gure 3.21 .(b) ne sont pas des alottes sphériques. Le point
d'inexion n'est pas aussi marqué que dans le as préédent de l'huile de visosité 0.65 cP mais,
on observe toujours une région dans laquelle la pente de l'interfae diminue fortement. Ce qui
est remarquable, 'est que la région marosopique du prol, la pente de l'interfae augmente
plus rapidement que dans le as d'une alotte sphérique. Cei est à peine pereptible sur la gure
3.21 .(a) et est extrêmement marqué sur la gure 3.21 .(b).
Les prols de gouttelettes de la gure 3.21 sont hoisis pour une même valeur du rayon 'est
à dire a priori pour une même valeur du taux d'évaporation. Du fait de leur histoire, les deux
gouttelettes présentent des angles de ontat diérents lorsqu'elles atteignent le même rayon. Par
ailleurs, si on analyse la dynamique d'une gouttelette, il s'avère que les déformations s'aentuent
lorsque le rayon  l'angle  diminue.
Conlusion sur l'observation de lois de puissane à la reulée
Nous avons dans e hapitre passé en revue les prinipales objetions que l'on pouvait opposer
au modèle de gouttes volatiles sur le plan qualitatif. Cette disussion montre que les hypothèses
sur les proessus sont raisonnables. Le proessus d'évaporation invoqué dans le modèle est validé.
L'évaporation prend plae suivant un proessus diusif, on peut négliger tout eet assoié à la
possible onvetion dans l'atmosphère ar ela ne joue pas sur les valeurs des exposants. Nous
sommes même en mesure d'estimer orretement la valeur du paramètre d'évaporation en nous
basant sur un modèle d'évaporation ontrlée par la diusion. Par ailleurs, nous avons abordé
la question des hétérogénéités de température. Les signes apparents de gradients de tension de
surfae disparaissent à la reulée et nous avons avané des raisons pour que l'interfae liquide
soit onsidérée isotherme lorsque la goutte devient plate.
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Fig. 3.21 : En haut : Prols suessifs qui ont été reonstitués en n de dy-
namique pour deux gouttelettes d'huile silione de visosité η = 1 cP de volumes
initiaux diérents. En bas : Nous avons hoisi deux prols pour lesquels es
deux gouttes ont le même rayon ie elles sont soumises au même taux d'évapora-
tion. Les gures du haut (et non elles du bas) sont à la même éhelle.
(a) : Goutte de volume initial très faible Vi ∼ 0.1 µL ; x = 0.1. Cela orrespond
à la situation où la relation 2y + x = 1 est à peu près bien respetée.
(b) : Goutte de volume initial important Vi = 4 µL ; x = 0.175.
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Dans la dernière partie de e hapitre, nous avons proédé à une analyse ne des prols
4
et
nous avons réussi à mettre en évidene un hangement marqué dans le prol des gouttelettes.
Pour un même rayon, il est important d'insister que e sont les gouttes les plus plates qui
s'éartent le plus d'un prol de alotte sphérique e qui va dans le sens inverse d'un éventuel
eet thermique. En eet, nous avions signalé que, du fait de la ondutivité thermique élevée de
nos substrats, la ligne de ontat est thermalisée ave le substrat. La température de l'interfae est
alors une fontion de l'épaisseur du prol (∇T ∝ θ) et les eets ne peuvent don pas apparaître
pour les angles les plus faibles omme 'est le as ii. Si par ailleurs, l'hypothèse que la ligne
de ontat est thermalisée par le substrat était inrmée ie si le bord était plus froid que le
sommet, ela provoquerait un isaillement dirigé vers l'extérieur et on aboutirait à un autre type
de déformation.
L'interprétation qui s'impose à nous est qu'il s'agit là d'un eet méanique : e sont les gout-
telettes dont la ourbure est la plus faible ie à l'intérieur desquelles la surpression est également
la plus faible qui se déforment le plus. L'évaporation étant hétérogène, elle tend à déformer la
goutte et elle-i relaxe globalement vers le prol d'équilibre d'autant plus intensément que la
ourbure de son interfae est forte et d'autant plus rapidement que son angle  son épaisseur 
est important(e).
En l'absene de tout éoulement hydrodynamique, il a été signalé par O. Bénihou [CBC02,
CBPC02℄ que la forme autosimilaire assoiée à l'évaporation est une alotte d'ellipse et non pas
une alotte sphérique. Dans notre analyse, nous basons notre adimensionnement sur l'extension
maximale (l'instant où l'angle est le plus important et par onséquent les ux hydrodynamiques
également) et on suppose qu'ensuite la goutte ne se déforme pas. Pourtant, en ours de rétration,
l'intensité des ux hydrodynamiques (U ∝ Ucapθ3) diminue alors que le taux d'évaporation
moyen augmente (j ∝ jo/R). Il est don très probable qu'il existe un instant de la dynamique
de rétration où les ux hydrodynamiques ne sont plus assez intenses pour éviter que la goutte
ne se déforme, les déformations apparaitraient lorsque la goutte n'apporte plus assez de liquide
au niveau de la ligne de ontat pour ompenser l'évaporation.
C'est en fait la forme de l'adimensionnement qui est à remettre en ause pour e qui est de
tenir ompte des eets de taille dans la dénition des exposants. La goutte a une histoire e dont
le modèle ne tient pas réellement ompte.
Nous allons maintenant nous plaer dans une situation où les ux hydrodynamiques sont
déterminants an de pouvoir disuter spéiquement l'équation de mobilité qui sort de la régu-
larisation des équations à la ligne de ontat. Il s'agit de l'extension maximale lors de laquelle
les angles de ontat sont enore relativement importants f hapitre 4.
Nous avons vu au ours de e hapitre que des hétérogénéités apparaissent parfois dans le as
de gouttelettes de liquide pur. Au ours de l'étude que nous présentons ii, nous nous sommes
eorés de nous aranhir au maximum de es eets
5
. Toutefois, les situations qui présentent des
hétérogénéités sont intéressantes en soi et nous avons reporté à la seonde partie de e mémoire
l'étude spéique de l'une de es hétérogénités. Il s'agît de gouttelettes de mélanges d'alanes
légers, gouttelettes pour lesquelles nous allons voir que les gradients de tension de surfae jouent
un rle déterminant.
4
Nous remerions à e titre la fédération de physique de l'Université Paris VI qui nous a permis de nous
prourer un nouvel objetif de fort grossissement à très grande distane de travail (supérieure au entimètre).
5
Rappelons que nous avons utilisé des liquides de grande pureté et peu volatils an de limiter les gradients
de tension de surfae (d'origine solutale dans le premier as et thermique dans le seond).
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Lignes de ontat stationnaires :
extension maximale
ou goutte nourrie
dépt hiraux
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Nous présentons dans e hapitre les relations entre les valeurs des paramètres dynamiques
R et θ adoptées à l'extension maximale. Ces relations expérimentales pourront être appliquées à
la remise à l'éhelle de la dynamique de gouttelettes mouillantes e qui sera détaillé en annexe.
Nous nous intéresserons également à une autre situation stationnaire qui résulte d'un méanisme
de ompensation : une goutte nourrie stabilisée dans un état stationnaire mais, avant d'entamer
ette étude, nous regarderons la phase d'étalement ar les gouttes ont une histoire et 'est ette
période d'étalement qui détermine l'état du système au début de la phase de rétration.
4.1 Pourquoi s'intéresser à l'étalement ?
4.1.1 Question de gradients
On a noté dans le hapitre 3 l'apparition de gradients thermiques en début de dynamique tant
que la goutte n'a pas eu le temps de se thermaliser ave le substrat. Si l'on essaie d'antiiper les
tendanes, on se retrouve inapable de répondre ar il existe des eets qui ont des ontributions
opposées :
1. On a vu lorsque l'on a abordé le as des gouttelettes d'aérosol, que le prol stationnaire
de densité de la vapeur n'est jamais rigoureusement atteint et ei pour des raisons qui
ne sont pas liées au soin que l'on porte à réaliser les expérienes. Du point de vue de la
diusion du omposé volatil dans l'atmosphère, le régime transitoire qui `évoluerait' vers
une solution stationnaire présente un gradient de densité à l'interfae plus important que
la solution stationnaire (Il diverge même à t=0, e qui est une aratéristique bien onnue
des solutions de l'équation de la diusion). Il s'ensuit que le taux d'évaporation a toutes
les raisons d'être plus important que e que donnerait une analyse basée sur une hypothèse
de stationnarité.
2. En revanhe, l'évaporation est un phénomène interfaial. Si l'on raisonne sur des bilans
globaux de onservation du volume, l'eet des pertes de volume assoiées à l'évaporation
doit être faible aux temps ourts ie lorsque le rayon est petit.
C'est le paradoxe apparent de l'évaporation d'une gouttelette ontrlée par la diusion : pour
les gouttes de petite taille, le taux d'évaporation moyen est important j ∝ jo/R mais le taux
de variation du volume assoié est faible dV/dt ∝ R. Nous ne pouvons don pas tranher la
question de l'existene de gradients thermiques à l'aide de tels arguments. C'est pourquoi nous
avons entrepris de mener une étude systématique sur les dynamiques d'étalement de gouttelettes
volatiles. On a hoisi pour ela les huiles siliones.
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4.1.2 Dynamiques d'étalement
Huiles silione légères
Sur la gure 4.1 , nous avons traé en représentation logarithmique l'évolution du rayon de
gouttelettes d'huiles silione légères Aldrih de volume diérent. La première remarque est
que le temps d'étalement est grand devant le temps aratéristique assoié à l'établissement du
prol stationnaire de onentration du omposé volatil dans l'tamosphère
1
. Aux temps ourts
(∼ 0.01-10 sec), les points se plaent sur des droites, aratéristiques de la présene de loi de
puissane à l'étalement.
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Fig. 4.1 : Dynamiques d'étalement pour le rayon des huiles siliones les plus
légères. Pour les petites gouttes (temps de vie les plus ourts), les points s'ajustent
à une ourbe d'équation R ∝ t0.1 et pour les plus grosses, R ∝ t0.12 Gauhe :
η = 0.65 cP Droite : η = 1. cP
Bien évidemment, la mesure de l'exposant de es lois de puissane n'est pas aussi préise que
dans le as de liquides non-volatils. La fration de la phase d'étalement où l'on peut négliger la
variation de volume est en eet d'autant plus ourte que la gouttelette est petite et que le liquide
qui la onstitue est volatil. Toutefois, dans ertaines situations il reste possible de mesurer un
exposant ave une relativement bonne préision. Dans tous les as, es régimes d'étalement sont
ompatibles ave eux des liquides non-volatils.
Analyse basée sur l'étalement de gouttelettes non volatiles
L'analyse de l'étalement d'une gouttelette non-volatile prédit une relation entre la valeur du
rayon à un temps donné et le volume de la gouttelette. Dans le as d'un liquide non-volatil dont
l'étalement est ontrlé par la apillarité f [GHP01℄ et  1.2 page 21 :
R1s =
(5
3
)1/10( γ
η · ln Ξ
)1/10(4Vi
π
)3/10
étalement par apillarité
où R1s est le rayon une seonde après le dépt et lnΞ est un fateur logarithmique qui provient
de la régularisation de la divergene des ontraintes visqueuses au niveau de la ligne de ontat.
1
Pour mémoire, nous avions estimé tdiff ∼ 0.1 sec pour une éhelle aratéristique L ∼ 1 mm.
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La gure 4.2 représente la façon dont les ourbes du rayon se déalent lorsque le volume initial
augmente. La droite en trait pleins est en V
3/10
i onformément au résultat présenté i-dessus dans
le as d'un étalement ontrlé par la apillarité. On remarque que les ourbes pour les diérents
liquides se superposent ar (γ/η lnΞ)1/10 ∼ Cte. Pour les très petites gouttes Vi ∼ 0.01µL, la
valeur du R1s s'éarte de la tendane et l'on suspete que les pertes de volume dues à l'évaporation
durant la période où l'on forme le pont apillaire entre la seringue et le substrat ne sont plus
négligeables. Nous avons porté quelques réexions sur le dépt des gouttelettes sur le substrat
en annexe f Ann.E.
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Fig. 4.2 : Rayons à une seonde après le dépt estimés en ajustant une loi de
puissane R(t) = R1st
1/10
aux valeurs du rayon pour les temps ourts. La droite
en traits pleins est aratérisée par une loi de puissane R1s ∝ V 3/10i .
Huiles silione plus lourdes
Nous nous sommes également intéressés à des huiles siliones un peu plus lourdes (η = 1.5 cP
et 2 cP ) pour lesquelles on observe un hangement signiatif dans les dynamiques : des indies
nets de gradients dirigés apparaissent sur plusieurs points. Nous avons résumé l'ensemble de es
observations sur la gure 4.4 . D'une part, les digitations, dont la présene à l'étalement a été
soulignée au hapitre 3 et qui sont l'indie d'un gradient dirigé sont très prononées alors que
elles que l'on observe ave les huiles légères sont moins importantes et plus fugaes f Fig.4.3 .
D'autre part, si l'on s'intéresse à la dynamique d'étalement, on trouve un hangement brutal
d'exposant qui orrespond à l'apparition des digitations.
4.1.3 De la présene d'un artefat
Étalement sous gradient
Ces hangements aussi bien qualitatifs que quantitatifs doivent être interprétés omme l'ap-
parition de gradients de tension de surfae loalisés près de la ligne de ontat. Brohart et al.
[RBWR92℄ ont étudié la dynamique d'étalement de l'huile silione de visosité η = 2 cP et on
expliqué l'étalement anormalement rapide de ette huile R ∝ t1/3 en faisant l'hypothèse qu'il
était provoqué par un gradient de tension de surfae loalisé au niveau de la ligne de ontat.
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Fig. 4.3 : Digitations en n d'étalement ave l'huile silione de visosité
η = 0.65 cP . Largeur de l'image ∼ 0.5 mm
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Fig. 4.4 : Gauhe : Loi de puissane à l'étalement pour une goutte d'huile
silione de visosité η = 2 cP de très faible volume initial. On mesure au temps
ourts R ∝ t0.1 et ensuite R ∝ t1/3. À t ∼ 1 sec, la ourbe se divise en deux.
La première frange ontinue d'avaner tandis que la deuxième frange reule. À
t ∼ 30 sec, la deuxième frange a disparu, le goutte fait moins de 3 µm d'épaisseur
pour un rayon de 2 mm : la pente de l'interfae liquide est inférieure à 10−3 rad
soit moins d'un dixième de degré. En haut à droite : Détail de la ligne de
ontat à l'avanée. Il se développe une instabilité en festons très marquée. Taille
de l'image : ∼ 1 mm. En bas à droite : État de la goutte en n d'étalement.
Diamètre nal de la goutte ∼ 1 cm
Fig. 4.5 : Images suessives de deux gouttes de 1 cP ayant le même volume
initial Vi ≃ 0.15µL mais, provenant de deux fournisseurs diérents. La première
image (elle de gauhe pour haque gouttelette) est prise à l'extension maximale.
Les éhelles sont diérentes : goutte du haut : Ro ∼ 1.5 mm ; goutte du bas
Ro ∼ 3 mm.
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Fig. 4.6 : Trois prols suessifs de 2 cP reonstitués à l'étalement grâe à des
tehniques d'interférométrie. On remarque la formation au pied de la goutte d'un
lm très épais ∼ 1 µm.
Par ontre, les auteurs ne se sont pas prononés sur l'origine de des gradients. Nous pouvons
dire ii qu'il ne s'agit pas de gradients thermiques ar si 'était le as, e seraient les liquides les
plus volatils qui montreraient les eets les plus marqués. On est don amené à onsidérer une
autre possibilité : la polydispersité, détail tehnique inséparable de la physique des polymères.
Une bonne indiation de la pureté des huiles est d'abord leur masse molaire. Sur e point, on
voit qu'elle dière suivant le fournisseur hoisi f Tab.4.1 . Notamment, les dynamiques que
nous avons rapportées sur la gure 4.4 ont été obtenues ave une huile silione de masse molaire
annonée Mw = 410 g/mol de presque 10 % supérieure à elle que l'on peut aluler à l'aide de la
formule himique du omposant. La présene d'une huile silione résiduelle qui serait un peu plus
lourde expliquerait le lm épais laissé sur le substrat et qui ne s'évapore pas ou peu f Fig.4.4
en bas à droite. Finalement, les signes de gradients (instabilité en feston, régime d'étalement en
R ∝ t1/3) s'estompent lorsque l'on hange de fournisseur.
η Masse molaire
cP g/mol Aldrih ABCR
0.65 162.38 162.38 162
1 236.54 236.53 237
1.5 310.70 310.69 340
2 384.86 383.84 410
Tab. 4.1 : Masses molaires des oligomères d'huiles silione
Bien entendu, les ourbes présentées plus haut ont été obtenues ave les huiles monodisperses.
Étalement d'un mélange volatil
Dans le as d'un mélange, les onstituants dièrent à la fois par leur volatilité et leur énergie
de surfae. L'apparition de gradients de tension de surfae est alors due à un nouveau proessus :
habituellement, 'est le omposé le plus volatil qui possède la tension de surfae la plus faible. En
prenant en ompte le fait que l'évaporation est importante aux bords, on s'attend à un défaut
de l'élément le plus volatil au bord de la goutte. Cei provoque là enore un gradient de tension
de surfae dirigé vers l'extérieur puisque l'élément le moins volatil est aussi elui ayant l'énergie
de surfae la plus forte.
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Fig. 4.7 : Dynamique d'étalement pour des gouttelettes de mélange d'heptane
dans l'otane. Le volume initial est le même et la onentration du mélange est
variée. Aux temps ourts R ∝ t0.12 ensuite : R ∝ t0.3±0.1. Nous n'avons pas
représenté la dynamique de rétration ar 'est l'objet de la deuxième partie du
manusrit.
An de prouver que e que l'on observe ii est un phénomène lié à des impuretés résiduelles,
nous avons ajouté volontairement des impuretés dans les gouttelettes. Une façon simple d'y
parvenir est de mélanger deux liquides. Nous avons ainsi réussi à reproduire le omportement
des huiles siliones ontenant des impuretés f Fig.4.7 . Cette question est d'un grand intérêt
ar omme on peut le voir sur la gure 4.8 , les eets semblent persister à la rétration.
Les gradients d'origine solutale sont habituellement très supérieurs aux gradients thermiques,
et on peut les ajuster en jouant sur la omposition d'un mélange. Ils représentent don un moyen
ommode d'obtenir des informations sur les perturbations réées par un gradient de tension de
surfae sur la dynamique f prols reonstitués Fig.4.6 . Nous en sommes ainsi arrivés à étudier
la dynamique de gouttelettes de mélanges. Cette étude sera détaillée dans la seonde partie du
manusrit : Gouttelettes à gradients mais revenons maintenant à notre étude de l'extension
maximale.
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Fig. 4.8 : Avant-goût de l'étude de gouttes de mélange binaire. Dynamique de
rétration des deux gouttes d'huile silione de visosité η = 1 cP de la gure 4.5
Vi = 0.15 µL. Les droites orrespondent à y = 0.48
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4.2 Réexions autour de l'extension maximale
Avant-propos
Rappelons que notre analyse, notamment en e qui onerne l'existene de lois de puissane,
repose sur la onnaissane des valeurs qu'adoptent à l'extension maximale les paramètres dyna-
miques d'une gouttelette volatile à savoir : son rayon Ro et l'angle de ontat orrespondant Θo .
L'histoire ultérieure des gouttelettes est en eet déterminée par et instant qui est lairement
déni dans la dynamique. C'est aussi par rapport à l'extension maximale que nous eetuons
l'adimensionnement dans le adre du modèle de oin volatil. Cela nous permettra par la même
oasion de tester les préditions du modèle en e qui onerne et instant partiulier de la
dynamique, notamment la relation
Θo ∝ R−1/6o
que nous itions en introdution.
Comme nous l'avons souligné auparavant, l'extension maximale est déterminée par le moment
où les pertes de volume dans le oin de liquide ompensent l'apport de liquide assoié aux ux
hydrodynamiques. Du fait que l'extension maximale suède à une phase d'étalement, nous ne
pouvons pas déterminer a priori l'état de la gouttelette à e moment mais on doit plutt l'observer
a posteriori. Toutefois, un paramètre de ontrle évident est le volume de liquide initialement
déposé sur le substrat Vi . On s'appuiera dans ette partie à plusieurs reprises sur la onnaissane
du volume initial de la gouttelette e qui nous pousse à ommener par détailler l'eet de elui-i
sur la valeur d'un des paramètres dynamiques : le rayon à l'extension maximale. Nous verrons
ensuite omment ette valeur du rayon inue sur l'angle de ontat Θo et l'eet que ela peut
avoir sur le temps de rétration sera reporté en annexe.
4.2.1 Constitution d'abaques sur le volume déposé :
Le paramètre de ontrle déterminant
Nous avons reporté sur les gures 4.9 et 4.10 les valeurs du rayon à l'extension maximale
lorsque le volume initial est varié pour diérents liquides. Elles montrent que, pour un volume
initial donné, 'est le liquide le moins volatil qui s'étale le plus, e qui est prévisible ar e rayon
est déni par la ompétition entre l'étalement et la perte de volume due à l'évaporation.
En remarquant qu'en représentation logarithmique, les points se plaent plutt bien sur une
droite, nous avons herhé à leur ajuster une fontion en loi de puissane de type :
Ro = αV
β
i
La valeur de l'exposant β est assez bien dénie et prend approximativement la même valeur pour
tous les liquides : β = 0.4± 0.025 (f Tab.4.2 ), l'eau étant un as que l'on devra enore une fois
disuter à part.
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Fig. 4.9 : Rayon maximum de l'aire mouillée Ro pour les ouples de liquides
orrespondant à gauhe aux alanes et à droite aux oligomères de PDMS.
L'eau est le seul liquide pour lequel on mesure deux valeurs distintes de β suivant le type
de nettoyage employé. On attribue ela à l'existene de défauts pontuels de mouillage qui sont
parfois visibles à l'extension maximale des plus grosses gouttes. Ces défauts ont pour eet, de
bloquer la ligne de ontat. Pour un volume initial donné, la valeur du rayon Ro s'en trouve
alors diminuée. Nous avons déjà insisté sur le fait que la préparation des substrats, notamment
la qualité du nettoyage, est une étape ruiale de nos expérienes. Ces défauts pontuels ne
signient pas pour autant que les gouttelettes d'eau se trouvent en situation de mouillage partiel :
nous avons vu au hapitre 3 que le prol d'une goutte d'eau à proximité de la ligne de ontat
orrespond à elui que l'on observe en situation de mouillage total. Cependant, même pour une
densité de défauts marosopiques très faible ∼ 1 défaut/cm2, il est très probable de renontrer
un défaut de mouillage pour un rayon de goutte Ro ∼ 5 mm . En revanhe, la goutte renontre
rarement e genre de défaut à la reulée, la gouttelette étant redevenue petite ie les défauts,
moins probables.
Pour nir, notons que lorsque l'on fait varier le paramètre d'étalement en variant l'énergie du
substrat, nous n'observons pas de hangement signiatif dans les valeurs de Ro f Fig.4.10 .(b).
Si les ourbes paraissent légèrement déalées, ela peut être du au fait qu'on laisse plus de liquide
sur la seringue au moment où on rompt le pont apillaire formé entre la seringue et le substrat
lorsque le substrat est de plus basse énergie. Si 'était le as, on surestimerait le volume déposé
et les points se déaleraient vers la droite sur les ourbes de Ro ≡ F{Vi}. Une disussion sur e
dernier point est reportée en annexe f annexe E.
C6 C7 C8 C9 0.65 cP 1. cP eau Π eau P -O2
α 1.9 2.4 3.15 4.0 2.7 3.7 2.8 3.2
β 0.4 0.4 0.4 0.4 0.4 0.4 0.35 0.4
Tab. 4.2 : Résultat de l'ajustement d'une fontion de type Ro = αV
β
i aux va-
leurs du rayon maximum en fontion du volume initial. Comme nous mesurons
les rayons en millimètre et les volumes en mirolitre, le oeient α s'exprime
en mm/µLβ . C'est également le rayon Ro d'une gouttelette de volume initial
Vi = 1 µL. La préision sur β est de l'ordre de ±0.025 . C6 fait référene aux 6
arbones de la haîne de l'hexane usw...
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Fig. 4.10 : Rayon maximum de l'aire mouillée Ro (a) : Eau ; Nettoyage P -O2 .
La diulté de faire mouiller les gouttes de grande taille fait que l'on ne prend pas
en ompte les deux points orrespondant aux plus gros volumes dans l'ajustement.
(b) : Otane pour deux valeurs diérentes du paramètre d'étalement.
Modèle grossier donnant le rayon à l'extension maximale
Sans vouloir entrer dans la desription détaillée du proessus d'étalement, nous avons herhé
les ingrédients physiques pouvant onduire à la dépendane observée du rayon à l'extension
maximale Ro par rapport au volume déposé. La variation du rayon de la goutte est le résultat
de deux eets ontraires : la apillarité et l'évaporation. En les onsidérant indépendamment, il
est possible d'estimer rûment Ro omme étant la valeur du rayon pour laquelle es termes sont
égaux et opposés.
La loi de Tanner dérivant bien l'étalement d'une goutte dans ses premiers instants, on pose :
d
dt
R =
1
K
γ
η
θ3
où K = 9 lnΞ ≃ 100. Indépendamment, la perte de volume provoque le reul de la ligne
de ontat. Si l'on suppose que la goutte garde une forme de alotte sphérique à l'étalement
V = π/4 · R3θ, la onservation du volume dV/dt ∝ R donne la vitesse d'évaporation que nous
avons déjà renontré dans la partie 2.2.2 à un fateur multipliatif près :
d
dt
R = − 8 j0
3Rθ
Finalement, en omparant pour quelles valeurs des paramètres dynamiques Ro et θo es deux
termes sont égaux, on trouve :
θo =
(8
3
K jo
γ/η
)1/4
· R −1/4o !
Et nalement, en réintroduisant ette valeur de l'angle dans le volume de la alotte sphérique
à l'extension maximale, il vient, si on fait l'hypothèse que e volume Vo est proportionnel au
volume initial Vo = F Vi :
Ro ≃
(
γ/η · F 4
K jo
)1/11
· V 4/11i (4.1)
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Comparaison ave l'expériene (Ro = αV
β
i )
Il est assez remarquable qu'une approhe globale ie sans tenir ompte du détail de la ligne
de ontat donne un résultat si prohe de l'expériene. Les valeurs de l'exposant β = 0.4± 0.025
se omparent assez bien à la valeur 4/11 ≃ 0.36 que l'on vient de trouver.
C6 C7 C8 C9 0.65 cP 1. cP eau
αexp 1.9 2.4 3.15 4.0 2.7 3.7 3.2
αmod 2.9 3.1 3.5 3.8 2.9 3.1 3.4
αmod/αexp 1.5 1.3 1.1 0.9 1.1 0.8 1.1
Tab. 4.3 : Calul du oeient α pour F=1 et omparaison à l'expériene. Nous
avons utilisé pour le alul de αmod les onstantes physiques du tableau A.1
Finalement, e alul est extrêmement simpliateur
2
puisqu'il traite haque méanisme
gouvernant la dynamique des gouttelettes indépendamment. Pourtant, il donne une prédition
orrete du rayon à l'extension maximale Ro pour sa dépendane ave le volume initial, la valeur
de l'exposant et les ordres de grandeurs. Nous trouvons un exposant β = 4/11 ≃ 0.36 qui est
ompatible ave l'expériene. Par ailleurs, le oeient numérique α est du même ordre que elui
mesuré expérimentalement. Les valeurs sont rassemblées dans le tableau 4.3 pour lesquelles on
a posé F = 1. On trouve globalement que les gouttes s'étalent un peu trop loin : le rapport
αmod/αexp est de l'ordre l'unité mais, pour une série de liquides donnée (les alanes ou les huiles
siliones), il augmente ave la pression partielle des liquides. Il y a dans e modèle un paramètre
ajustable : la fration de volume restant dans la goutte à l'extension maximale F . Il tient ompte
du fait que le volume de la gouttelette a diminué an de saturer l'atmosphère environnante. On
onçoit par ailleurs que le volume de la gouttelette aura d'autant plus diminué que sa pression
partielle sera élevée. Si l'on postule que F diminue lorsque la pression de saturation ie ρsat
augmente, il est possible de réduire  du moins qualitativement  le désaord entre e modèle
et l'expériene.
Cei indiquerait que d'éventuels gradients thermiques loalisés au niveau de la ligne de ontat
ne sont pas déterminants dans la dénition du Ro et que e modèle de goutte homogène est en
aord qualitatif ave l'expériene.
Fration de liquide restante à l'extension maximale
Nous avons développé par ailleurs une méthode qui nous permet d'estimer la quantité de
volume restant dans la goutte à l'extension maximale. Nous renversons ii l'ordre logique de
présentation des arguments mais, prenons ette méthode pour aquise ! Elle sera invoquée plus
tard et détaillée dans l'annexe C. Connaissant le volume initial de la gouttelette, nous sommes en
mesure d'estimer la fration de volume restant dans la goutte F = Vo/Vi. Nous avons représenté
les valeurs pour quatre liquides sur la gure 4.11 .
Cette ourbe est très bruitée et les erreurs expérimentales se umulent lors de l'estimation de
F . Un artefat très probable vient du fait que le volume que l'on dépose est toujours inférieur à
elui qu'on roit déposer et ei pour les raisons que nous avons disutées au paragraphe 4.1.2 :
la fration restante ne diminue ertainement pas pour les faibles valeurs de Ro. Ce problème mis
à part, F varie très peu. Si l'on prend la valeur de F pour Ro = 1 mm et que l'on introduit
2
... et plutt brutal puisque les divergenes ritiques à la ligne de ontat sont simplement ignorées. C'est e
qui onduit à Θo ∝ R−1/4o et non R−1/6o ar le ux moyen est en 1/R ontrairement au ux régularisé, en 1/
√
R
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Fig. 4.11 : Fration restante à l'extension maximale Vo/Vi estimée à l'aide de la
méthode détaillée en annexe. Liquides : (a) Alanes légers (b) Huiles siliones
légères.
ette valeur dans le modèle simpliste f Eq.4.1 page 87, on trouve que l'erreur est la même pour
tous les liquides et le rapport αth/αexp est onstant et vaut 0.80 ± 0.05. Le désaord entre le
modèle et l'expériene variait de 30% lorsqu'on passait d'un liquide à l'autre (otane, nonane,
0.65 cP et 1. cP ). En onsidérant que le volume restant dans la goutte est un paramètre donné
par l'expériene de façon indépendante, le désaord est don systématiquement de 20% pour es
quatre liquides à l'aide d'un paramètre ad ho. Il se pourrait que e modèle soit faux de la même
façon pour tous les liquides. On peut, de façon plus onstrutive, rapproher ette analyse de
elle de la D2 law : malgré son aratère brutal, elle rend ompte (peut-être par ompensation)
de façon aeptable du omportement global du système dans une large gamme de paramètres.
4.2.2 Angle de ontat à l'extension maximale
4.2.2.a Mesure direte de l'angle de ontat à l'extension maximale
Même si nous n'avons pas réellement expliqué les méanismes sous-jaents, nous avons vu
que le rayon de la gouttelette à l'extension maximale Ro dépend du volume initial Vi . Comme
par ailleurs, nous sommes apables de mesurer l'angle de ontat à l'extension maximale Θo ,
en omparant les valeurs de l'angle et du rayon pour un volume initial donné, nous allons enn
pouvoir tester la validité à l'extension maximale de l'équation de mobilité de la ligne de ontat
proposée dans le adre du modèle de oin volatil.
Les prols reonstitués par interférométrie sont représentés sur la gure 4.12 pour des gouttes
de liquide et de volume initial diérents. À l'aide de es prols, une mesure direte de l'angle de
ontat peut être obtenue pour des gouttelettes dont on fait varier par ailleurs le volume initial sur
une gamme étendue, typiquement 0.1 → 10µL . Les valeurs mesurées peuvent être représentées
en fontion du volume initial ou bien, à l'aide des abaques sur le volume, en fontion du rayon
à l'extension maximale Ro f Fig.4.13 , un exemple ave l'huile silione de visosité η = 1 cP .
On retrouve sur la gure 4.12 , le type de déformation que l'on avait observé pour les gouttes
de 0.65 cP en n de vie et que l'on avait attribué à un eet purement hydrodynamique. L'angle
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Fig. 4.12 : Prols reonstitués près de la ligne de ontat à l'extension maxi-
male. (a) Otane ; variation du volume initial Vi = 0.1→ 6 µL . (b) huile silione
de visosité η = 0.65 cP ; Vi = 0.1 → 10 µL . Les prols les plus pentus orres-
pondent aux volumes initiaux les moins importants.
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Fig. 4.13 : (a) : Angles de ontat Θo mesurés à partir des prols reontitués
soit à la ligne de ontat au niveau de la première frange noire () ou bien plus
haut dans le prol au niveau du point d'inexion (•). Liquide : huile silione de
visosité η = 1 cP . Les ourbes sont des guides pour les yeux. (b) : Angle de
ontat au point d'inexion ΘInfl mesuré à l'extension maximale. La valeur Ro
est alulée à partir des abaques sur le volume initial Ro = αV
β
i , α et β étant
onnus pour haque liquide (Fig.4.9 ). Liquides : huiles silione de visosité
η = 0.65 cP et η = 1 cP .
de ontat mesuré à la ligne de ontat ΘLdC dière de elui mesuré au point d'inexion du prol
ΘInfl .
Sur la gure 4.13 .(b), on voit que pour des gouttes de rayons Ro & 1mm, les points se portent
sur une tendane en Θo ∝ R−zo ave 3 z = 0.4 ± 0.05 . Il semblerait que pour les gouttes plus
petites, les points s'éarteraient sensiblement de ette tendane. Toutefois, le faible nombre de
points nous empêhe d'être atégoriques sur et éart ar pour les gouttelettes de faibles rayons et
don d'angle important, le nombre de franges observables diminue et l'impréision sur la mesure
de l'angle s'en trouve augmentée. Par ailleurs, nous avons souligné que les utuations de la
ligne de ontat à l'extension maximale deviennent parfois importantes pour les grosses gouttes.
3
On voit que ette tendane est signiativement diérente du z = 1/4 de l'analyse empirique et du z = 1/6
donné par la régularisation des équations à la ligne de ontat.
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Finalement, an de passer du volume initial Vi au rayon Ro, nous employons des abaques e qui
fait que, somme toute, la mesure d'angle en fontion du rayon Θo ≡ F{Ro} reste une mesure
indirete dans laquelle les erreurs pourraient s'aumuler. Nous avons don été amenés à penser
à une autre façon de mesurer l'angle de ontat de reul.
4.2.2.b Une méthode alternative pour la mesure des angles de ontat
La méthode alternative
4
que nous proposons est basée sur le alul du volume Vo restant
dans la gouttelette à l'extension maximale Ro . Après quoi, à l'aide d'une hypothèse sur le prol
adopté par la gouttelette on peut aluler la valeur d'un `angle de ontat' qu'il nous restera à
dénir. Maintenant que nous avons vu que l'hypothèse que le volume varie proportionnellement au
rayon est orrete (f  3.3.2.b page 68), il nous est possible de remonter au volume à l'extension
maximale en intégrant par rapport au temps les valeurs prises par le rayon au ours de la phase
de rétration :
Vo ≡ V (τo) = 2πjo
∫ τo
0
R(τ ′)dτ ′ , (4.2)
R(τ ′) étant donné par l'expériene. En l'absene de gravité (Ro ≪ Lcap) et de toute déformation
d'origine hydrodynamique, la gouttelette adopte un prol en forme de alotte sphérique. Il vient
don
Vo ≡ π/4 ·R3oΘ∗o (4.3)
ave Θ∗o une nouvelle dénition d'un angle de ontat `eetif'. Cet angle serait l'angle de ontat
d'une alotte sphérique de même rayon Ro et de même volume Vo que la gouttelette en question.
L'expériene nous indique que pour ertaines gouttelettes, Ro ∼ Lcap . Il faut don herher
l'eet de la gravité sur les prols : Ro et Vo étant donnés, une erreur sur l'hypothèse du prol
adopté par la gouttelette se réperuterait diretement sur la valeur alulée pour l'angle Θo .
Le entre de la goutte étant la zone la plus épaisse, si on ne s'intéresse pas au détail du
raordement du prol au substrat, il est justié de onsidérer que le prol au entre est très
prohe du prol d'équilibre hydrostatique. Dans le adre d'un modèle de oin, on distingue deux
éhelles, l'une mésosopique ontrle la dynamique et l'autre marosopique est gouvernée par la
première. Nous avons développé une analyse qui tient ompte des déformations dues à la gravité
en faisant l'hypothèse que elle-i ne joue qu'un rle `statique' sans inuene sur la dynamique.
Le alul et l'analyse de prols aplatis par la gravité étant long, nous avons déidé d'en reporter
la desription dans l'annexe C (f C.2). Il sort de ette analyse, qu'il y a une orrespondane
entre l'angle de ontat Θo d'une aque et elui Θ
∗
o d'une alotte sphérique de même volume et
de même rayon, elle-i s'érit simplement :
Θ∗o ≡ Θo · ζ
On introduit ii une fontion ζ qui ne dépend que d'un paramètre K ≡ Ro/Lcap qui est bien
déni pour haque goutte : ζ ≡ ζ(K). Grâe à ela, il nous est possible d'estimer un angle
`à partir' d'un rayon et d'un volume.
4.2.2. Résumé des mesures : une tendane générale ?
Les deux approhes que nous venons de présenter pour la mesure de l'angle à l'extension
maximale sont omplémentaires sur plusieurs points. La mesure de l'angle de ontat à l'aide
de l'intégration des ourbes de rayon est indirete et néessite une hypothèse sur le prol de la
4
C'est à ette méthode que nous faisions allusion dans le paragraphe  4.2.1
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goutte mais, elle est globale et eetue une moyenne de l'angle sur toute la ligne de ontat.
La méthode d'interférométrie est direte mais, loale et néessite l'utilisation d'abaques sur le
volume. Pour les gouttelettes les plus petites, on s'attend à e que l'intégration du rayon donne
des mesures plus préises pour les raisons que nous itions plus haut.
Nous avons sur la gure 4.14 le résumé des mesures d'angle à l'extension maximale employant
les deux méthodes de mesure. En représentation logarithmique, les points se plaent à peu près
sur une droite de pente ∼ 0.25 mais, ils s'éartent de ette tendane aux grands rayons et 'est
dans le as des huiles siliones que et éart est le plus marqué. Cei sous-entend que l'on ne doit
pas tenir d'un seul méanisme de ompensation pour expliquer le omportement sur une large
gamme de paramètre. Si l'on se reporte aux petites gouttes  aux angles forts , on n'observe
pas d'argument net en faveur de la valeur z = 1/6 ≃ 0.15. Nous avons plutt privilégié la valeur
z = 1/4 ≃ 0.25 ar 'est simplement e que donne l'approhe globale que nous avons employée
au paragraphe  4.2.1 lors du alul du rayon maximum f page 87.
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Fig. 4.14 : Angles à l'extension maximale. Les droites en trait plein orres-
pondent à un exposant : z = 1/4 ≃ 0.25. Pour failiter la omparaison à la
prédition d'un modèle de oin, nous avons indiqué la valeur z = 1/6 ≃ 0.15 par
la droite en pointillés.
Bilan sur l'angle à l'extension maximale.
Au ours de ette ampagne de mesure, nous avons dû prendre en ompte la gravité. En
la traitant à l'aide d'une approhe simple et statique nous avons réussi à donner une image
ohérente des relations vériées entre le rayon Ro, l'angle Θo et même le temps le rétration τo
(e dernier point est traité à la n de l'annexe C, C.3).
Il apparaît don que l'eet que l'on observe a pour origine un réel problème de raordement
d'un oin de liquide ave un substrat (f prols reonstitués de la gure 4.12 ) dans lequel la
gravité ne joue auun rle. Par ailleurs, la similitude entre les ourbes laisse espérer qu'un même
méanisme ontrle la valeur de l'angle pour haque liquide, la dépendane empirique Θo ∝ R−1/4o
étant assez bien observée. Par ontre, nous ne sommes pas en mesure de donner une expliation
même qualitative à l'origine des exposants plus grands observés pour les gouttes plus grosses.
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4.3 Gouttes nourries
ave A. Amoussouvi et S. Herbert
Étant donné que les ourbes de l'angle de ontat à l'extension maximale soulève un pro-
blème hydrodynamique pour lequel nous n'avons pas d'expliation pertinente, nous avons déidé
de reprendre l'analyse de la question initialement posée par Anderson & Davis [AD95℄ et Ho-
king [Ho95℄ de l'angle de ontat d'une goutte nourrie maintenue dans un état stationnaire.
Nous abordons ette question sous l'angle d'une évaporation ontrlée par la diusion. On peut
s'attendre à une situation très diérente d'une goutte à l'extension maximale ar la struture des
ux est ette fois-i ontrainte par l'apport onstant de liquide. Les mesures d'angle de ontat
lorsque l'on varie le débit sont représentées sur la gure 4.15 .
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Fig. 4.15 : Angle stationnaire pour des gouttes nourries d'otane.
Des préautions partiulières ont été prises dans le but de ne pas perturber l'interfae liquide
et pour ela la goutte est nourrie par en-dessous : un trou est peré dans un wafer épais (∼ 8mm)
et la pointe d'une seringue aeure à la surfae du wafer sans en dépasser. Par ailleurs, pour
s'aranhir d'eets transitoires, la ligne de ontat est maintenue dans un état stationnaire
pendant environ inq minutes, e qui est très long omparé au temps qu'une gouttelette passe à
l'extension maximale (. 30 sec).
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La première hose à remarquer sur es mesures d'angle est que pour un même rayon, 'est à
dire a priori un même taux d'évaporation, l'angle de ontat est environ 4 fois plus faible que
dans le as d'une goutte libre d'évoluer sur le substrat. En revanhe, la valeur de l'exposant
z que l'on peut estimer est analogue à elle préédemment mesurée sur l'otane. On trouve :
z = 0.27 ± 0.05 , e qui est une valeur assez prohe des gouttes à l'extension maximale. Notons
toutefois que la gamme de rayon balayée est plus faible que pour les gouttes libres
5
.
Fig. 4.16 : Image de la ligne de ontat d'une goutte nourrie élairée en lumière
blanhe. La goutte est stabilisée depuis inq minutes. Largeur de l'image : 0.9mm
La ligne de ontat est qualitativement diérente du as d'une goutte libre f Fig.4.16 . Le
phénomène de digitation habituellement observable de façon transitoire est entretenu en raison
de l'apport ontinu de liquide vers la ligne de ontat et des signes de gradients thermiques sont
apparents.
De plus, le prol marosopique est perturbé au niveau des deux ou trois premières franges,
'est à dire très près de la ligne de ontat. En eet, on voit sur la gure 4.16 que les deux ou
trois premières franges sont plus étroites que les suivantes. Ces eets sont ii très ns et an de
reonstituer le prol le plus préisemment possible et d'avoir une information sur l'épaisseur entre
les franges d'égale épaisseur, nous avons ii utilisé haque pixel des images d'interférométrie en
utilisant les niveaux de gris de l'intensité lumineuse. Nous avons représenté sur la gure 4.17 , la
omparaison entre le prol près de la ligne de ontat dans le as d'une goutte libre à l'extension
maximale et dans le as d'une goutte nourrie de même rayon Ro ≃ 6.5 mm. Dans les deux as,
l'interfae se raorde asymtotiquement à un prol de pente onstante (à l'éhelle de l'observation
∼ 1 mm) mais, il est onvexe a ontrario des gouttelettes libres pour lesquelles il est onave
f mesure de la pente loale Fig.4.17 .(b). Du fait, que l'angle de ontat des gouttes nourries
est beauoup plus faible que pour les gouttes libres nous avons dû remettre les prols à la même
éhelle sur ette gure.
5
L'ouverture du trou dans le substrat étant e jour d'environ 0.8 mm de diamètre, nous ne pouvons pas
stabiliser de petites gouttes Ro ∼ 1mm sans risquer de perturber la ligne de ontat
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Fig. 4.17 : Comparaison des prols près de la ligne de ontat entre une goutte
libre à l'extension maximale () et une goutte nourrie (•) de même rayon Ro.
Les angles étant très diérents nous n'avons pas pris les mêmes éhelles dans les
deux as. (a) : Prol près de la ligne de ontat. Mêmes ordonnées. (b) : Pente
de l'interfae. Mêmes absisses.
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Fig. 4.18 : Pente de l'interfae à proximité de la ligne de ontat pour des gouttes
nourries de rayon diérents en fontion de la distane à la première frange noire.
Ce hangement qualitatif du prol rappelle les déformations du ménisque que l'on peut ob-
server dans l'expériene des larmes du vin [VENC95℄, les auteurs observent une dépression dans
le ménisque marosopique qu'ils interprètent par l'existene d'un gradient loalisé de tension de
surfae. Ainsi, la présene de ette dépression dans le prol et la persistene des digitations nous
indique qu'il y a très ertainement une similitude entre leur situation expérimentale et la notre.
Par ailleurs, en se reportant à la gure 4.18 , il s'avèrerait que l'eet des gradients se fait
sentir à une distane donnée de la ligne de ontat.
Perspetives
Si l'on onsidère que les signes que l'on soupçonne être des indies de gradient thermique
sont loaux, on peut dire que le système reste globalement isotherme dans le as des gouttes
nourries. L'interfae se raordant à un oin de liquide d'angle bien déni, on peut alors herher
à omprendre la relation observée entre le rayon R et l'angle de ontat θ. Dans un régime
stationnaire, la forme de l'interfae loin de la ligne de ontat est déterminée par la relation :
∂r
(
hU
)
= −j
ave U qui est déterminée par la vitesse apillaire du liquide. Alors :
∂r
(
hU
) ∼ Ucap θ 4 et j ∼ jo
R
Cela expliquerait que la relation observée dans ette expériene de goutte nourrie entre le rayon
R de la gouttelette et l'angle de ontat du oin de liquide Θ soit prohe de
Θo ∝ R −1/4o
Cette analyse est assez prohe du modèle empirique préédent.
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L'évaporation joue ii un rle ad ho an de maintenir la goutte dans une situation sta-
tionnaire. Le volume de la gouttelette V étant onstant, un démiurge ayant la possibilité de
ouper l'alimentation en liquide de la gouttelette tout en rendant elui-i non-volatil, verrait
ertainement la goutte s'étaler à nouveau. Ainsi, le prol adopté par la gouttelette serait elui
qui orrespond à l'étalement spontané d'un liquide sur un substrat ave un raordement non
trivial de la ligne de ontat au substrat.
Nous proposons ette analyse de la question en guise d'ouverture ar l'expériene de gouttes
nourries est réente et elle demande à être poussée an d'assoir notre argument. De ette expé-
riene, il ressort que le onept de stationnarité que l'on invoque dans le modèle pour la prédition
des paramètres dynamiques à l'extension maximale est disutable. On peut se demander s'il ne
doit pas être remis en ause lorsqu'il s'agit d'une ligne de ontat dont la vitesse hange de signe.
Il est très important de pouvoir tranher la question de l'existene d'un gradient de tempé-
rature qui pourrait être à l'origine de la dépression que l'on observe à proximité de la ligne de
ontat pour les gouttes nourries. Cela pourrait être fait en hangeant la ondutivité thermique
du substrat ou bien hoisissant un liquide moins volatil par exemple. Ce point est aujourd'hui à
l'étude [Del09℄.
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L'attrait des lignes de ontat mobiles
Aveugles mesurant un éléphant. Hokusai
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Pour onlure
Le but de ette thèse est de faire le point sur l'évaporation de gouttes mouillantes déposées
sur un substrat. Bien que la formulation hydrodynamique du problème soit omplexe, la situa-
tion physique se simplie signiativement du fait des très faibles épaisseurs de liquide et de
l'utilisation d'un substrat bon onduteur thermique.
Les hypothèses onernant le proessus d'évaporation, la prise en ompte d'éventuels gra-
dients thermiques ou de onvetion en phase gazeuse ont été analysées quantitativement et
validées. Des arguments simples de nature plutt empirique donnent une exellente desription
des gouttes à l'extension maximale dans une large gamme d'angle de ontat. Pour les très petits
angles, il est lair que l'approhe numérique devra prendre le relais. Un modèle de oin simple
développé par Martine Ben Amar et Areski Boudaoud rend bien ompte des dynamiques de
rétration pour de petites gouttes. Dès que la taille des gouttes dépasse le millimètre, l'approhe
numérique s'impose également.
La spéiité de ette thèse est de ombiner des études et tests expérimentaux, analyses
de prols, histogramme de pesée... extrêmement ns ave une volonté d'interprétation physique
synthétique de et ensemble de résultats.
On peut aussi apporter aux numériiens qui néessairement prendront le relais, un ensemble
de données ables dont les tendanes simples auront été expliquées.
Rendons maintenant sa liberté à la ligne de ontat et voyons maintenant la façon dont elle
veut bien évoluer.
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Deuxième partie
Gouttelettes à gradients
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Chapitre 1
Mise en garde
Au ours de ette thèse nous avons été amenés à étudier l'évaporation de gouttelettes de
mélanges binaires d'alanes. À notre onnaissane, l'une des premières études de la dynamique
de gouttelettes de mélanges binaires volatils a été menée par Marmur et al. [PM87℄. Dans ette
référene, les auteurs s'intéressent uniquement à la phase d'étalement de mélanges parmi lesquels
des mélanges d'alanes volatils. Nous nous intéresserons essentiellement à la phase de rétration
et tâherons de dégager des tendanes dans la dynamique omplexe de e système.
Pour ette étude, nous avons hoisi un système simple en e qui onerne l'évaporation.
En eet, les mélanges d'alanes sont onnus pour être idéaux e qui implique qu'à l'équilibre
entre le mélange volatil et la vapeur, la pression partielle est égale à la moyenne des pressions de
saturation de haun des orps pondérée par la onentration du mélange. L'analyse du proessus
d'évaporation que nous avons présentée en introdution de e mémoire reste don valable et
dans es ironstanes, il est justié de onsidérer que les omposés du mélange s'évaporent
indépendamment ie sans se voir.
Aux temps ourts, le taux d'évaporation étant inhomogène, il apparaît rapidement un défaut
du omposé le plus volatil au niveau de la ligne de ontat. Dans le as des mélanges binaires
d'alanes, l'élément le plus volatil étant également elui de tension de surfae la plus faible, ette
variation de omposition provoque un gradient de tension de surfae dirigé vers l'extérieur qui
est à l'origine d'éoulements de type Marangoni. Les onséquenes de la présene de gradients
solutaux sont généralement des eets sensibles et nous nous retrouvons dans un as où les éou-
lements altèrent signiativement la mobilité de la ligne de ontat. Comme le débit provoqué
par un éoulement sous isaillement varie omme le arré de l'épaisseur du lm tandis que le
débit provoqué par un gradient de pression varie omme le ube de elle-i, on s'attend à e que
les eets soit marqués pour des lms mines. Dans ette partie nous nous baserons sur l'analyse
de la dynamique de gouttelettes de orps purs qui nous servira de système de référene.
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2.1 Régimes d'évaporation de gouttelettes de mélange
2.1.1 Modèle d'évaporation d'un mélange homogène.
Du fait de la omplexité inhérente au problème de l'évaporation d'une gouttelette de mélange,
nous ommenerons par présenter ii les résultats d'un modèle omettant totalement l'existene de
gradients, 'est-à-dire que l'on suppose la goutte homogène à tout instant. Malgré sa simpliité,
e modèle a le mérite de présenter ertains traits fondamentaux de l'évaporation d'un mélange
et servira de base de omparaison pour nos résultats an de souligner l'eet des gradients.
Le mélange est onstitué de n1 moléules d'un omposant 1 plus volatil, de taux d'évaporation
j1 et de n2 moléules d'un omposant moins volatil de taux d'évaporation j2. On introduit la
onentration moyenne x = n1/(n1 + n2). En prenant V = π/4 · R3θ0 le volume d'une alotte
sphérique d'angle onstant, et en négligeant les gradients, on a deux équations ouplées analogues
à elle d'un orps pur :
d
dt
(xR3) = −8j1
θ0
· x R (2.1a)
d
dt
(
(1− x)R3) = −8j2
θ0
· (1− x) R (2.1b)
d
dt
R3 = − 8
θ0
[
j1x+ j2(1− x)
]
R (2.2)
La première équation dérit la perte nette du onstituant le plus volatil intégrée sur tout le
volume de la goutte, la seonde, elle du moins volatil et la troisième, la perte de volume due
à l'évaporation, n'est que la somme des deux premières. Nous avons résolu numériquement e
système pour diérentes onentrations en phase de rétration (Fig. 2.1.1). Nous omettons ii
toute ontribution d'origine hydrodynamique, les seuls ux mis en jeu permettant de maintenir
une forme de alotte sphérique. Il ressort lairement des ourbes de la gure 2.1.1 que, pour
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toutes les onentrations, l'évolution du rayon d'une goutte de mélange reste intermédiaire entre
elle des liquides purs onstituant le mélange. Cei n'a rien d'étonnant puisque, dans notre
modèle, le système est un mélange homogène s'évaporant omme la moyenne pondérée des deux
onstituants  équation (2.2)  . Cette armation sera disutée par la suite. Soulignons qu'un
trait important du modèle est que la onentration du mélange x est une fontion monotone
déroissante et qu'à l'exeption des gouttes de liquide pur, le rayon des gouttes de mélange se
raordent aux temps longs sur la ourbe du omposé le moins volatil.
Fig. II.1 : Modèle d'évaporation d'un mélange homogène. Rayon initial 5 mm.
L'angle de ontat est supposé onstant et égal à θ0 = 0.02 rad. Valeurs
des paramètres d'évaporation orrespondant au mélange heptane dans l'otane
j1 = 16 10
−4mm2/s et j1 = 3 10
−4mm2/s. à gauhe : représentation log-log
du rayon en fontion de l'intervalle de temps avant disparition to − t. à droite
représentation linéaire de la onentration en fontion de to − t. Comme on peut
s'y attendre, le temps de vie d'une gouttelette de mélange homongène déroît
linéairement ave xo.
2.1.2 Résultats sur l'évaporation d'un mélange
2.1.2.a Conentrations faibles.
Nous présentons dans ette setion une partie de nos résultats expérimentaux onernant
l'évolution du rayon de la goutte au ours du temps (Fig. II.2 ). Les ourbes sont traées en
éhelle linéaire en fontion de t0− t, ette représentation nous permettant de privilégier la phase
de rétration. Pour les faibles onentrations de l'élément le plus volatil, le rayon de la goutte
retombe toujours sur la ourbe de l'élément le moins volatil avant la disparition omplète de la
goutte. Nous observons que e fait est robuste puisqu'on l'observe aussi bien pour des mélanges
d'hexane dans l'otane que dans des mélanges d'heptane dans l'otane. Cei montre bien qu'il
est possible de dénir un temps au bout duquel la présene du seond omposant ne se fait plus
sentir sur les lois d'évolution du rayon mais sans dire pour autant qu'il a disparu. En eet, notre
modèle de goutte homogène est soluble analytiquement pour les faibles onentrations et il en
ressort que la onentration tend asymptotiquement vers zéro lorsque t → t0 en suivant une loi
de la forme :
x(t) ∝ (t0 − t)β∆j/R20 (2.3)
ave β = 8θ0 , ∆j = (j1−j2) > 0 et R0 le fateur de proportionnalité dans R(to− t) = Ro ·
√
to − t.
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Fig. II.2 : Gouttes de mélange typiques aux faibles onentrations et pour
un volume initial donné A) hexane-otane V = 0, 6µL & B) heptane-otane
V = 0, 4µL
2.1.2.b Conentrations moyennes et fortes.
Nous venons de voir que notre modèle simple de goutte homogène illustre assez bien le
omportement de la goutte pour les faibles onentrations de omposé le plus volatil. Par ontre,
pour des onentrations plus importantes, on observe un hangement radial dans l'évolution
du rayon de la goutte qui n'est pas prédit par le modèle. Pour onstituer la gure II.3 , nous
avons repris les ourbes de la gure II.2 que nous avons omplétées par les ourbes de gouttes
de onentration plus importante. Le fait le plus marquant est que es nouvelles ourbes ne sont
plus omprises dans la limite dénie par les rayons des orps purs. En fait, elles ne retombent
jamais sur le omportement du orps pur le moins volatil. Par ailleurs, l'absene de ourbes
pour les onentrations intermédiaires traduit l'existene d'une fourhette de onentrations pour
lesquelles il est impossible de dénir t0 pare que les gouttes hangent de omportement. Nous
reviendrons plus en détail sur e qui se passe dans ette gamme de onentration dans le hapitre
2.2 de ette partie.
Nous arrivons à un fait remarquable qui est que pour un volume initial donné, les gouttes de
mélange de onentration supérieure à 10% s'évaporent en un temps plus ourt que haun des
omposés purs pris indépendamment (Fig. II.4 ). Le rayon ne se trouvant pas entre les valeurs
extrêmes dénies par les orps purs, il dière forément de la moyenne des orps purs pondérée
par la onentration. L'interprétation qui s'impose alors à nous est qu'il existe une onentration
limite au-dessus de laquelle les gradients solutaux sont prépondérants dans la phase de rétration
et la goutte ne peut don plus être onsidérée omme homogène, même dans un modèle qualitatif.
2.1.3 Rle des gradients solutaux à l'étalement.
L'expériene montre don que l'évolution du rayon dépend de la onentration initiale de la
goutte. Il faut également onsidérer l'eet du volume initial. Pour rendre ompte de l'eet des
gradients à l'étalement, nous avons eetué une statistique sur les valeurs du Rmax lorsque l'on
varie es deux paramètres. Le résultat de ette étude est que l'eet des gradients solutaux sur la
valeur du Rmax est très nettement mesurable. Il sont très importants pour des mélanges allant
de 10% à 95%, onentrations pour lesquelles la goutte s'étale plus d'une fois et demie plus loin
qu'en présene de gradients thermiques seulement.
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Fig. II.3 : Evolution du rayon en fontion de t0 − t pour diérentes onen-
trations d'un mélange d'heptane dans l'otane et un volume initial V = 0.4µL
donné.
Fig. II.4 : Mélange d'heptane dans l'otane pour un volume donné. A) • τo
durée de la rétration, B)  Rmax, rayon à l'extension maximale. Les deux séries
de points orrespondent à la gure II.3 .
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2.2 Disussion sur le diagramme de phase d'une goutte de mélange.
Fig. II.5 : Diagramme de phase onentration-volume (x-V ) d'une goutte de
mélange réalisé pour un mélange d'heptane dans l'otane.
Légende :  régime α ; △ régime β ; ◦ & • régime intermédiaire γ.
2.2 Disussion sur le diagramme de phase d'une goutte de mé-
lange.
2.2.1 Desription du diagramme de phase.
L'évolution d'une goutte de mélange laisse apparaître un nombre de situations très variées 
voire exotiques  que nous avons réussi à lasser préisément suivant deux paramètres que nous
ontrlons sur l'état initial de la goutte, à savoir : la onentration initiale et le volume déposé. Le
diagramme de phase d'une goutte de mélange d'heptane dans l'otane est représenté sur la gure
II.5 . La ligne en pointillés indique les plus petits volumes que nous pouvons atuellement déposer
ave préision et délimite ainsi la zone dans laquelle nous avons fait une étude systématique du
diagramme. Aux volumes étudiés, le diagramme se divise en trois zones α, β et γ. On s'attend
bien sûr à retrouver aux deux limites extrêmes, x = 0 et x = 1, le omportement de l'otane pur
et de l'heptane pur respetivement pour tous les volumes. Dans les zones α et β, les gouttes sont
stables. Nous obtenons les résultats présentés à la setion 2.1.2. Ces deux zones sont désignées
shématiquement par des ourbes typiques du rayon en fontion de t0 − t. En régime α, les
gouttes retombent sur le omportement d'un orps pur au bout d'un temps donné ontrairement
au régime β. En revanhe, dans la zone intermédiaire γ, les gouttes sont instables, 'est-à-dire
qu'elles ne gardent pas une forme simple et se divisent en deux moreaux disjoints. Sur e
diagramme, les points sont des observations expérimentales. Ils permettent de lasser les gouttes
suivant le régime dans lequel elles se trouvent. Nous avons mis en valeur les points se trouvant
à la limite entre deux régimes en les agrandissant tout en onservant le symbole assoié au
régime stable. Pour marquer les limites entre les diérents régimes, les droites en trait plein sont
une interpolation de es points expérimentaux. Nous ne pouvons pas dire pour l'instant e qu'il
advient des zones α et β pour des volumes inférieurs à 0.03µL.
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Fig. II.6 : Situation à deux extrema loaux et à trois extrema loaux.
On s'attend à e que dans les régions avoisinant la limite de stabilité des régimes α et β
respetivement, les gouttes soient fortement déformées. En fait, des mesures interférométriques
ont mis en évidene l'existene de déformations dans la quasi-totalité du diagramme. Même dans
les zones α et β, les gouttes peuvent prendre des formes représentées shématiquement sur la
gure II.6 ave deux voire trois extrema loaux. La taille du bourrelet ainsi réé varie au ours
du temps et dépend de façon très nette des paramètres de ontrle.
2.2.2 Disussion sur la stabilité des gouttes de mélange.
2.2.2.a Disparition du régime α.
Comme l'indique le diagramme II.5 , les gouttes de faible onentration se déstabilisent
lorsque l'on augmente le volume initial ou bien lorsque l'on augmente la onentration. Le volume
limite où apparaît l'instabilité diminue lorsque la onentration augmente. Pour une onentra-
tion de 7%, il est de l'ordre de 0.1µL alors qu'il est de l'ordre de 10µL pour une onentration
de 3%.
Lorsque l'on s'approhe du volume limite par des valeurs inférieures, les gouttes se perent
au entre un ourt instant avant de se refermer par apillarité. Une goutte de même type que
elle du shéma II.6 .a, peut évoluer vers ette situation. L'évolution du rayon de la goutte n'est
alors pas énormément perturbée puisque la goutte se rattrape à terme sur une forme de alotte
et, omme nous le soulignons préédemment, les dynamiques se raordent à elle du orps pur le
moins volatil (f Fig.II.3 ). Ces gouttes limites sont indiquées sur le diagramme II.5 à l'aide des
gros . Dans la zone α, l'ensemble des gouttes adoptent une forme reusée omme sur II.6 .a
avant de reprendre la forme d'une alotte sphérique.
Au-dessus du volume limite, les gouttes adoptent des formes nouvelles ave trois extrema
loaux semblables à la gure II.6 .b. De plus, il existe un instant préis dans la vie de la goutte
pour lequel elle-i se pere en son sein. La gure II.7 illustre le sénario suivant lequel s'opère
ette déstabilisation. Sur le diagramme II.5 de façon générale, les  positionnent les gouttes
stables et les ◦, les gouttes instables.
En raison de la grande variété de formes que peuvent prendre les gouttes, nous avons plaé
sur la gure II.11 un ensemble de shémas expliatifs sur l'évolution de es gouttes au ours du
temps en fontion des paramètres de ontrle x et V .
112
2.2 Disussion sur le diagramme de phase d'une goutte de mélange.
Fig. II.7 : Sénario de déstabilisation d'une goutte de mélange d'alanes vers
une forme de tore. Les temps sont omptés à partir de l'extension maximale de la
goutte. Desriptif : Au moment de l'extension maximale la goutte est très plate
et possède un seul extremum loal. Des déformations apparaissent dans la phase
de rétration : à t+13′, la goutte se reuse (le minimum est visible omme étant
la zone laire dans la goutte). La goutte raque dans la zone la plus mine prenant
alors la forme d'un tore. Caratéristiques de la goutte : mélange d'heptane dans
l'otane à 7% V = 0.4µL
Fig. II.8 : Rmax ∼ 1 mm. Caratéristiques de la goutte : mélange d'heptane
dans l'otane à 16.5% V (estimé à l'aide d'abaques)∼ 0.01µL
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Fig. II.9 : Apparition du régime β. Caratéristiques de la goutte : mélange
d'heptane dans l'otane à 17.5% V = 0.6µL.
2.2.2.b Disparition du régime β
Contrairement à la limite de stabilité du régime α, elle du régime β vers le régime γ ne montre
pas de dépendane laire vis-à-vis du volume déposé. Nous estimons que la onentration limite
est omprise entre 16.5% et 17.5% pour des volumes ompris entre 0.1µL et 10µL e qui est une
variation trop rapide ompte tenu de notre préision expérimentale. La forme d'une goutte pour
les mélanges de forte onentration  régime β  présente les mêmes aratéristiques qu'aux
faibles onentrations au dessus du volume limite, 'est à dire l'existene de trois extrema loaux
et non plus deux au maximum omme dans le régime α. Cependant, la goutte ne pere pas. Le
bourrelet disparaît en même temps que la goutte passe d'une situation ave trois extrema à une
situation à un extremum. La gure II.9 montre l'évolution d'une goutte de onentration prohe
de la onentration limite. Les lignes de niveau indiquent lairement la disparition d'un minimum
loal sans toutefois que la goutte ne pere. Pour une onentration initiale de x = 17.5%, les
gouttes sont toutes stables, e sont les grands △ sur le diagramme. Notons que pour des
onentrations de l'ordre de 50% le bourrelet disparaît dans la phase d'étalement et non plus
dans la phase de rétration. Nous n'avons pas poussé plus loin ette remarque.
Si l'on diminue très légèrement la onentration de la goutte, on retrouve un omportement
similaire au régime γ pour les faibles onentrations (Fig. II.10 ). Toutefois, la goutte ne se
sinde pas de façon aussi marquée que sur la gure II.7 .
Nous avons énoné un ritère de stabilité plus général an d'englober dans une même déni-
tion les deux sénari de déstabilisation que nous pouvons renontrer. Une goutte est dite instable
s'il est possible, à un instant donné, de traer une droite passant par le entre de la goutte ren-
ontrant suessivement : le liquide ; le substrat ; le liquide à nouveau. Les gouttes des gures
II.10 et II.7 ne sont pas stables en revanhe, la goutte de la gure II.9 l'est.
La gure II.10 montre qu'une goutte peut se perer sans néessairement aboutir à la forme
d'un tore. Nous avons observé que, pour les valeurs des paramètres de ontrle omprises dans la
zone intermédiaire γ, lorsque que l'on augmente l'un des deux paramètres de ontrle, on arrive
dans une situation où le tore disparaît avant le ÷ur de la goutte. A titre d'exemple, le volume
des gouttes représentées sur les gures II.7 et II.10 sont omparables, seule leur onentration
initiale dière réellement et les deux gouttes présentent bien ette aratéristique. Les gouttes
dont nous avons pu déterminer que la partie entrale disparaît en dernier sont représentées sur
le diagramme par le symbole ◦ an de les diérenier des gouttes disparaissant ave la forme
d'un tore qui, elles, sont représentées par le symbole •.
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Fig. II.10 : Sénario de déstabilisation d'une goutte de mélange d'alanes
lorsque l'on augmente l'un des deux paramètres de ontrle dans la zone intermé-
diaire. Desriptif : Au moment de l'extension maximale la goutte possède trois
extrema loaux. Dans la phase de rétration, la goutte se pere dans sa zone la
plus mine et se sinde. La partie entrale disparaît en dernier. Caratéristiques
de la goutte : mélange d'heptane dans l'otane à 15% V = 0.6µL
Il nous vient maintenant une image uniée des morphologies que présentent les gouttes de
mélange en fontion de leur onentration initiale et du volume déposé. Si l'on xe le volume de
la goutte déposé et que l'on augmente la onentration, on passe suessivement par une zone
où la goutte réupère le omportement d'un orps pur puis une zone où la goutte raque et
enn une zone où la goutte paraît à nouveau stable. Il ne faut pas se méprendre toutefois, les
gouttes de forte onentration sont assez pathologiques puisqu'elles sont vraisemblablement le
siège d'important gradients solutaux. Des mesures de prol de goutte dans ette région  de
forte onentration  ont montré que la goutte n'a pas la forme d'une alotte sphérique après
disparition du bourrelet. Au moment où la goutte raque et qu'elle se sinde en deux, il s'opère un
hangement qualitatif notable si 'est la partie entrale ou bien le tore qui s'évapore en premier.
Finalement, aux plus fortes onentrations, la partie entrale met plus de temps que la partie
extérieure à s'évaporer e qui provoque la stabilisation vers le régime β.
2.3 Évolution prédite par un modèle qualitatif
2.3.1 Desription du modèle
Comme nous le disions en introdution, l'inhomogénéité du taux d'évaporation provoque
d'importantes variations de la onentration loale dans la goutte. Les déformations dramatiques
que nous avons observées sont la preuve de l'existene d'un isaillement important et inhomogène
lié à l'existene de gradients solutaux. Étant donné la omplexité du problème, il ne nous a pas
été possible de faire un modèle dérivant les morphologies des gouttes même d'un point de vue
qualitatif. Cependant, il est possible de omprendre assez bien les phénomènes en jeu grâe à des
modèles simples ne tenant ompte que de l'évaporation.
En l'absene de diusion et de ux hydrodynamique, le bilan d'évaporation loal prend la
forme :
∂
∂t
(hx) = −j1x f(r) (2.4a)
∂
∂t
(
h(1− x)) = −j2(1− x) f(r) (2.4b)
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Fig. II.11 : Evolution shématique des gouttes en fontion des paramètres de
ontrle.
∂h
∂t
= −[j1x+ j2(1− x)] f(r) (2.5)
où x ≡ x(r, t) représente la onentration relative loale, h ≡ h(r, t) l'épaisseur du lm et le
taux d'évaporation f(r) ≡ 1Rφ(r/R) peut être assimilé à la solution stationnaire de l'analogie
életrostatique. Toutes es grandeurs dépendent maintenant de l'espae. De façon analogue au
modèle de goutte homogène, la première équation dérit la perte loale du onstituant le plus
volatil, la seonde, elle du moins volatil et la troisième, la perte de volume dûe à l'évaporation,
n'est que la somme des deux premières. Pour prendre en ompte la diusion, il surait d'ajouter
un terme en ±Dm∇(h∇x) dans le membre de droite des équations (2.4a) et (2.4b). Ces équations
de onservation sont valables si l'homogénéisation de la onentration se fait instantanément dans
l'épaisseur de la goutte e qui est très ertainement le as puisque l'épaisseur est de 100 à 1 000
fois plus faible que le rayon. En ombinant (2.4a) et (2.5), il vient une équation sur x :
∂x
∂t
= −∆j · f(r)
h(r)
· x(1− x) (2.6)
ave ∆j = (j1 − j2) > 0 la diérene des taux d'évaporation.
Dans ette équation, le temps intervient en divers endroits :
 dans la forme de la goutte, h ≡ h(r, t)
 dans le rayon de la goutte, R ≡ R(t)
 a priori dans la forme du taux d'évaporation f ≡ f(r, t). Ii, nous avons impliitement
supposé que l'atmosphère se trouve en situation stationnaire.
En supposant que h ≡ h(r) et R ne varient pas trop au ours du temps  analyse valable
aux temps ourts  , l'intégration de (2.6) par rapport au temps donne une relation qui sera le
point entral de notre raisonnement par la suite :
x
1− x =
x0
1− x0 e
− g(r) t
(2.7)
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où x0 ≡ x(r, t = 0) représente la distribution initiale de soluté. La fontion g(r) ≡ ∆j·f(r)/h(r)
est toujours positive ar ∆j = (j1 − j2) > 0. En l'absene de diusion et de tout ux hydro-
dynamique, la onentration loale diminue au ours du temps ave un temps aratéristique
τe(r) = 1/g(r). La dénition de la fontion g(r) est déliate puisqu'elle ontient h(r) qui est une
inonnue du problème modiée elle-même par la perte du onstituant le plus volatil. Cei ex-
plique la diulté de mener un alul exat omme dans la majorité des problèmes à frontières
libres et justie l'emploi du terme modèle qualitatif.
2.3.2 Analyse aux faibles onentrations
Pour savoir à quel endroit la goutte a tendane à se reuser, nous avons herhé l'endroit
où le isaillement de la surfae  proportionnel aux gradients  est maximum. Autrement dit,
nous avons herhé la valeur de r qui satisfait la ondition suivante :
∂τ
∂r
= 0 i.e.
∂2x
∂r2
= 0 (2.8)
où l'on utilise le fait que dans le as des alanes, la tension de surfae est une fontion ane
de la onentration x. Dans le as d'une onentration initiale faible x0(r) ≪ 1 l'équation (2.7)
prend une forme simple :
x(r, t) = x0e
−gt
(2.9)
Dans le as où la onentration est homogène x0(r) = x0, il vient une relation importante
qui dénit la position des gradients maximum :
[
∂g(r)
∂r
]2
=
∂2g(r)
∂r2
(2.10)
A e stade, nous devons faire le hoix de la fontion g(r). Si l'on prend une forme de alotte
sphérique d'angle θ0 petit mais onstant : h(r) = Rθ0/2 ·
(
1− (r/R)2) et f(r) = 1Rφ(r/R), alors
g(r) = f/h roît de façon monotone et diverge aux bords de la goutte. La relation (2.10) donne
la position du maximum du isaillement pour ξ ≡ r/R :
ξ2 = α(t)(1 − ξ2)(1 + 4ξ2) (2.11)
ave α(t) = R
2θ0
6∆jt
et qui ne dépend pas de x0. La résolution de ette équation n'est pas simple, gra-
phiquement il ressort que le maximum de isaillement se rapprohe du entre au ours du temps
(Fig. II.12 ). L'évaporation a don pour eet de réer des gradients dirigés vers l'extérieur qui
font que la goutte a tendane à se reuser au entre. Toutefois, étant donné que la onentration
tend uniformément vers zéro, l'amplitude de es gradients tend également vers zéro lorsqu'ils se
rapprohent du entre. Cela explique que les gouttes en régime α réupèrent à terme une forme
de alotte qui est la forme d'équilibre pour une goutte de orps pur en phase de rétration. Re-
marquons que le hoix d'une fontion h(r) préise n'est pas déterminant qualitativement : nous
aurions obtenu qualitativement les mêmes résultats que préédemment si nous avions pris une
goutte en forme de disque.
Aux fortes onentrations x0 ≃ 1, l'analyse du modèle est plus omplexe ar on doit onserver
l'équation (2.7) non simpliée. Cependant, nous obtenons qualitativement le même omporte-
ment 'est-à-dire, qu'à un instant donné, l'évaporation tend à ramener la position du maximum
de isaillement vers le entre pour une forme de alotte sphérique.
117
Chapitre 2 : Gouttes de mélange binaire
Fig. II.12 : Résolution graphique de l'équation (2.11). Pour failiter la visua-
lisation du maximum de gradient, nous avons hoisi des paramètres tels que
R2θ0
‹
6∆j = 1
2.3.3 Un méanisme de déstabilisation du régime α
Nous avons vu que les gouttes faiblement déformées ont tendane à reuser aux alentours de
la position du maximum de gradients et que es gradients se déplaent vers le entre. Cei est
en aord qualitatif ave la partie du régime α dans laquelle les déformations ne sont pas trop
importantes (V et x petits).
Les aratéristiques de la fontion g(r) peuvent être radialement hangées ave un autre
hoix de prol de goutte. Grâe au modèle simple aboutissant à l'équation (2.9), nous ompre-
nons assez bien omment une goutte déformée peut onduire à la situation pathologique d'une
goutte qui se pere. Si nous partons d'une forme de goutte aratéristique du régime α présen-
tant un bourrelet prononé, la fontion g(r) peut devenir non monotone. Cela implique que la
onentration diminue moins vite dans le bourrelet et alors, il peut apparaître une situation où
le isaillement hange de signe, e qui aentue l'eet du isaillement réé par les gradients.
Fig. II.13 : h(r) ; g(r) ; x(r) & τ = ∇x.
Notons pour nir que, dans la dynamique de la goutte, la diusion et la apillarité ont toujours
un eet stabilisant. En eet, la diusion a pour eet de diminuer l'amplitude des gradients et
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la apillarité fait que la goutte tend à prendre une forme de alotte lorsqu'elle est homogène.
La disparition des régimes α et β au prot du régime γ est provoquée par l'ineaité de es
proessus stabilisants.
Cependant, la apillarité et la diusion seront toujours dominantes pour de petites tailles de
goutte. Il doit don exister un volume en-dessous duquel la goutte s'évapore omme une goutte
de liquide homogène. On suspete don que, les gradients ne réant plus un isaillement susant
pour que la goutte raque à es volumes, il sera possible de passer ontinûment du régime α
au régime β aux très faibles volumes  typiquement, inférieurs à 0.01µL  . Cette remarque
permet également de omprendre le rle du volume de la goutte dans la transition α→ γ.
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Ouverture
Conlusion sur les gouttes de mélanges
Rien ne laissait présager a priori des formes de gouttes peu orthodoxes que nous avons
renontrées au ours de ette étude. Celle-i reste partiellement inahevée mais, a l'intérêt d'avoir
soulevé un grand nombre de questions sur un problème d'intérêt. Il s'agit à l'évidene d'un
problème nouveau qui mérite ertainement une étude approfondie prenant en ompte notamment
les termes de transport  la diusion et l'advetion par les ux hydrodynamiques  oasionnés
par l'apparition de es gradients solutaux. Toutefois, 'est le aratère fortement non-linéaire
du ouplage entre la forme de la goutte, le prol de onentration et es termes de transport
qui, ontribuant à la omplexité du problème, est pour l'instant un obstale à toute théorie
quantitative du phénomène. Cei est d'ailleurs souvent le as pour les problèmes à frontières
libres.
Cette étude s'insrit tout à fait dans la thématique que poursuit notre groupe sur l'éva-
poration de liquide en situation de mouillage total et elle a permis avant tout de aratériser
un système modèle apable de magnier l'eet des gradients tout en orant un paramètre de
ontrle simple : la onentration initiale relative du omposé le plus volatil x0. Grâe à ela,
de nouvelles études pourront ertainement être menées sur e système notamment dans le but
de omprendre l'inidene des gradients sur la dénition de l'angle de ontat de la goutte ainsi
que dans les problèmes de mise à l'éhelle auxquels nous sommes toujours onfrontés. En eet,
nous avons vu que les gouttes de mélange s'étalent plus que les gouttes de liquide pur à ause
du isaillement dirigé vers l'extérieur qui est généré par l'évaporation. Ce isaillement se faisant
sentir dès la phase d'étalement, il est possible aux très faibles onentrations de se plaer dans la
situation où les gradients ne seraient eetifs que lors de la phase d'étalement et ainsi de jouer
sur l'état de la gouttelette à l'extension maximale. Par ailleurs, l'élaboration d'un diagramme
de phase en fontion de la onentration initiale et du volume déposé a apporté beauoup à
la ompréhension globale du phénomène d'évaporation d'une goutte de mélange. Le diagramme
permet de mettre en évidene l'existene d'une région dans laquelle la diusion et la apillarité
jouent bien leur rle stabilisant. Une disussion qualitative sur le rle déstabilisant de l'évapora-
tion pouvant onduire à une goutte en forme de tore lorsque la diusion devient ineae permet
de bien omprendre pourquoi la limite de stabilité du régime α vers le régime γ dépend à la fois
de la onentration initiale et du volume déposé. En revanhe, le régime d'évaporation β reste
l'objet de nos interrogations.
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Annexe A
Tableaux omplémentaires
A.1 Constantes physiques des liquides étudiés
Mw γ ρ η Lcap Ucap jo
g/mole mN/m 103 kg/m3 mPa.s mm m/s 10−10 m2/s
(cP ) (10−4 mm2/s)
Eau
18 72 1 1 2.7 72 2.5
Alanes
hexane 86 18.4 0.66 0.33 1.67 56 34
heptane 100 20.1 0.68 0.41 1.72 49 16
otane 114 21.8 0.70 0.54 1.76 40 3.5
nonane 128 23.0 0.72 0.71 1.79 32 1
Huiles siliones
linéaires
HMDS 162 15.9 0.76 0.65 P 1.44 24 17
OMTS 237 17.4 0.82 1 P 1.46 17 5.0
DéMTS 311 18.0 0.85 1.5 P 1.45 12 1.0
DoMPS 384 18.7 0.88 2 P 1.46 9 0.2
Cyliques
OMCTS 297 18 0.96 2.24 1.37 8 2.3
Tab. A.1 : Constantes physiques des liquides étudiés à 25C. Lcap ≡
p
γ/ρg,
Ucap ≡ γ/η. Pour l'eau le taux d'évaporation est mesuré à une humidité relative
RH ∼ 30%
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HMDS hexaméthyltrisiloxane
OMTS otaméthyltetrasiloxane
DéMTS déaméthylpentasiloxane
DoMPS dodéaméthylhexasiloxane
OMCTS otaméthylylotetrasiloxane
Tab. A.2 : Abréviations du tableau A.1 pour les huiles siliones
A.2 Valeurs alulées du paramètre d'évaporation jo
Dm
(∗) Psat ρsat
(∗∗) ρLiq jo
(∗∗∗) jo Exp
10−6m2/s hPa kg/m3 103 kg/m3 10−10m2/s 10−10m2/s
eau (RH = 30%) 10 40 0.02 1. 1.64 2.5
hexane 3.5 200 0.70 0.66 38 34
heptane 3.3 60 0.25 0.68 12 16
otane 3.2 20 0.09 0.70 4 3.5
nonane 3.1 5 0.03 0.72 1.2 1.
0.65 cP 2.8 50 0.33 0.76 12.5 17
1. cP 2.5 10 0.10 0.82 3.0 5
1.5 cP 2.3 5 0.06 0.85 1.7 1.2
Tab. A.3 : Calul du paramètre d'évaporation jo des liquides employés dans
ette étude ;
(∗) Dm = [D12]1 alulé à l'aide de la formule 3.3 ;
(∗∗) ρsat donné
par l'équation des gaz parfaits ρsat =M Psat
‹
RT ; (∗∗∗) jo = Dm · ρsat/ρLiq .
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Fig. A.1: Fig.3.17 page 70, valeurs alulées et mesurées de jo.
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Annexe B
Formes autosimilaires
Aurions pu antiiper l'existene de lois de puissane durant la rétration d'une gouttelette
mouillante sous l'ation de l'évaporation sahant quels sont les proessus de transport à invoquer ?
La réponse la plus simple onsiste à faire l'hypothèse que la rétration s'eetue ave un angle
de ontat θ qui reste onstant au ours du temps. L'équation de onservation appliable au
proessus d'évaporation ontrlé par la diusion dV/dτ ∝ R (f page 25) donne immédiatement
R ∝ τ1/2. Nous allons voir qu'il existe une autre forme d'analyse de la rétration en terme de
fontions autosimilaires pour laquelle l'angle varie au ours du temps. Cette forme d'analyse s'est
révélée être pertinente dans la desription d'une gouttelette à l'étalement [Sta83, SKC94℄ tant
qu'il n'y a pas de longueur aratéristique dans le problème [Bre93℄. Après un bref rappel sur
l'appliation des fontions autosimilaires au régime d'étalement, nous allons voir omment il est
possible de transposer de telles onsidérations à la question qui nous intéresse initialement : la
phase de rétration d'une gouttelette de liquide volatil.
B.1 Étalement d'une gouttelette de liquide non-volatil
S'il n'y a pas de longueur aratéristique dans le problème (ie un seul méanisme de trans-
port), il est possible de herher les solutions sous la forme autosimilaire suivante :
h(x, t) ≡ tαH
(
ξ = x/tβ
)
où H est dénie dans un ensemble borné de ξ indépendant du temps. Alors, h est à valeur sur un
support borné Ω dont l'étendue varie ave le temps : Ω = [0, x/tβ [. En revanhe, les exposants α
et β ne sont pas spéiés a priori. Il est tout de même possible de formuler deux onditions qui
les déterminent entièrement sous ondition qu'il existe une solution autosimilaire au problème.
La onservation du volume donne une première relation entre α et β. En eet, le volume peut
se réérire :
V =
∫ R
o
2πxdx h = tα+2β
∫ 1
o
2πξdξ H (B.1)
e qui implique néessairement que α+ 2β = 0.
Dans le as d'un étalement généré par des éoulement apillaire, l'équation loale de onser-
vation du volume pouvant s'érire à une dimension
1
:
∂h
∂t
= − ∂
∂x
(
hU
)
ave U ≡ γ
3η
h2∂3xh
1
Tenir ompte de la géométrie ylindrique n'est pas essentiel ii, ela n'a d'inuene que sur les fateurs
numériques et la forme du prol que l'on peut résoudre numériquement.
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B.2 Rétration d'une gouttelette de liquide volatil
En proposant l'adimensionnement x/Ro & h/ho (ave ho = Roθo/2), si l'on hoisit le temps
aratérisitique de l'étalement donné par l'équation de onservation loale :
tcar =
24Ro
γ/η · θ3o
On retrouve l'équation adimensionnée ∂th = − ∂x
(
h3∂3xh
)
et en appliquant orretement les
règles de dérivation, on obtient :
tα−1
(
αH − β ξ dH
dξ
)
= − t4(α−β) · d
dξ
(
H3
d3H
dξ3
)
(B.2)
Il existe à ette équation diérentielle une solution H qui ne dépend que de ξ = x/tβ si une
seonde relation entre les exposants est vériée : α− 1 = 4(α− β).
Propriétés du support
Ces deux relations sur les exposants les dénissent don de façon unique :{
β = 1/10
α = −1/5
Cette analyse nous indique qu'il existe une solution autosimilaire h ≡ tαH(x/tβ) dénie sur un
domaine Ω qui se développe en t1/10. On retrouve les lois onnues de l'étalement à savoir que
le rayon et l'angle
2
adimensionnés suivent des loi de puissane : R ∝ t1/10 et θ ∼ t−3/10. Ce
résultat se ompare très bien aux exposants que donne l'expériene.
B.2 Rétration d'une gouttelette de liquide volatil
En présene d'évaporation, admettons que seules les équations de onservations sont altérées.
Nous hoisissons un temps aratéristique déterminé par l'évaporation (nous nous plaçons dans
une situation expérimentale où 'est eetivement elle-i qui détermine les éhelles de temps) :
τcar =
R2oΘo
8 jo
Par ailleurs, on hoisit ii la variable τ = to − t, la solution autosimilaire étant alors de la forme
h ≡ ταH(η = r/τβ). Sous forme adimensionnée, l'équation de onservation dV/dτ = −2π joR
s'érit dès lors :
d
dτ
∫ R
0
r h dr = R/4
En appliquant orretement les règles de dérivation, on trouve que les deux équations de
onservation, l'une globale (B.3) et l'autre loale (B.4), s'érivent :
(2β + α) τ2β+α−1
∫ 1
0
ηH dη = τβ/4 (B.3)
τα−1 (β η ∂ηH − αH) + τ4(α−β) C−1 ∂η
(
H3 ∂3ηH
)
=
τ−β
4
√
1− η2
(B.4)
2 θ = ∂xh(R) = t
α−β dH
dξ
(1)
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Dans le as présent, on trouve qu'il existe une solution autosimilaire si les exposants α et β
prennent les valeurs suivantes : {
β = 4/7
α = 3/7
Cela signie bien que le rayon et l'angle de ontat suivent une loi de puissane en fontion de
l'intervalle de temps avant disparition : R ∝ τ4/7 et θ ∝ τ−1/7. Cette approhe donne don des
valeurs sensiblement diérentes du as simple R ∝ τ1/2 que l'on itait en introdution.
B.3 Vers des exposants qui ne sont pas universels ?
La première remarque qu'il onvient de faire à e stade et que l'approhe en terme de solutions
autosimilaires ne vise qu'à dérire des méanismes universels ave des ouples d'exposants dénis
de façon unique, ommuns à tous les liquides. Cette approhe a été appliquée à l'étalement de
liquide non-volatils ave sués (l'exposant 1/10 mesuré à l'étalement est observé pour une grande
variété de liquides) mais, va évidemment à l'enontre de e que nous indique l'expériene en e
qui onerne l'évaporation. En eet, il n'est pas inutile de rappeler que les exposants qui sont
mesurés pour une série d'alanes homologues durant la rétration dépendent du liquide onsidéré
(f Tab.2.2 page 38).
Nous voyons ii dans quelle mesure la proédure de régularisation du modèle de oin que
nous appliquons à la rétration de gouttelettes mouillantes est pertinente. La régularisation
introduit une éhelle intermédiaire qui vise à dérire le détail du raordement mirosopique
au substrat (f hapitre 2.2 page 39) e dont l'analyse en terme de fontions autosimilaires ne
tient pas ompte et 'est ette éhelle intermédiaire qui est à l'origine des exposants prédits pour
la rétration de diérents liquides. Contrairement au as des liquides non-volatils pour lesquels
le raordement ne semble pas avoir d'eet signiatif sur les dynamiques marosopiques, 'est
très ertainement le détail de e raordement qui est à l'origine des exposants que l'on mesure
pour haque liquide, e dont il faut tenir ompte. Remarquons pour nir que l'exposant y = 4/7
que l'on trouve ii ne dière que légèrement
3
de la valeur limite du modèle de oin y = 6/11
lorsque C → 0 (f Tab.2.3 page 44). Le modèle donne dans ette situation des résultats assez
prohes de l'analyse en terme de fontions autosimilaires, soulignant ainsi que le poids de l'éhelle
intermédiaire est relativement peu important dans le as C ≪ 1mais, le devient tout à fait lorsque
C ∼ 1 devient grand.
3
En eet, la diérene entre 6/11 ≃ 0.55 et 4/7 ≃ 0.57 n'est que de 5%.
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Annexe C
Gravité, un eet statique
C.1 Aplatissement de la question
Si l'on se réfère aux ourbes d'évolution du rayon que nous présentons dans e manusrit,
on remarque que les valeurs maximales atteintes par les gouttelettes sont parfois de l'ordre de
quelques longueurs apillaires. On s'attend don à e que es gouttes soient légèrement aplaties
sous l'ation de la gravité. À l'équilibre hydrostatique, pour une goutte assez plate, la surpression
dans la goutte est onstante ∆P , elle est la somme de la pression de Laplae et de la pression
hydrostatique :
−γ
(d2h
dr2
+
1
r
dh
dr
)
+ ρgh = ∆P (C.1)
dont la solution est onnue, nous en reprenons l'analyse au paragraphe suivant mais, elle est
représentée ii sur la gure C.1.
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Fig. C.1: Prols adimensionnés aplatis par la gravité. La ligne pointillée re-
présente une portion de la alotte sphérique de même angle de ontat (nb son
sommet se situe en h = 1/2). On introduit K=Ro/Lcap (a) K=2 (b) K=3. Le
prol d'équilibre s'est éarté du prol de alotte sphérique à un distane 1/K de
la ligne de ontat.
Sans développer l'analyse de es solutions ii, retenons que les déformations hangent la
ourbure de la gouttelette. Pour le vérier, nous avons utilisé les gouttelettes omme des lentilles
dont il serait possible de mesurer les propriétés optiques parmi lesquelles la longueur foale est
une mesure indirete de la ourbure.
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1  
 
2
(a) (b)
Fig. C.2: (a) : Logarithme de la distane foale d'une gouttelette en cm en
fontion du logarithme de l'interalle de temps avant disparition en sec. Goutte-
lette d'otane de volume initial Vi = 7µL  foale au entre (valeur maximale
60cm)  foale au bord (valeur maximale 30cm) (b) :Modélisation d'une goutte
aplatie par la gravité à l'aide de deux lentilles équivalentes.
Sur la gure C.2, nous avons représenté l'évolution de la distane à laquelle se foalise un
faiseau de lumière initialement parallèle, réfraté pour deux gouttes d'otane de même volume
initial. À l'aide un système de ahes, on s'est assuré que la lumière olletée orrespondait au
faiseau réfraté par le entre de la goutte dans un as et, par le bord pour l'autre. On voit que
les distanes mesurées dièrent suivant la portion de la goutte qui a été élairée.
La gouttelette peut être approximée par deux lentilles mines équivalentes, l'une est la alotte
sphérique osulatrie à l'interfae au entre de la goutte et l'autre, au bord. Les deux distanes
que l'on mesure sont les longueurs foales de es deux lentilles mines équivalentes. Pour les τ
grands, autour de l'extension maximale, la longueur foale est plus grande au entre qu'au bord.
Les diérenes s'atténuent avant la disparition de la goutte. Si l'on se réfère par ailleurs aux
valeurs qu'aurait le rayon à et instant on trouve qu'il est de l'ordre de la longueur apillaire
Lcap , e qui est logique.
En e qui onerne les exposants, nous avons déjà souligné que nous les mesurons en n
de vie, lorsque les gouttes sont petites. La gravité ne doit avoir qu'un eet très relatif sur les
dynamiques propres des gouttelettes. Par ontre, on s'attend à e que ela puisse avoir un eet
sur les paramètres de l'extension maximale et il faudra don prendre en ompte la gravité lors
de la remise à l'éhelle des dynamiques.
C.2 Corretion d'un eet statique
Appliation à l'estimation de l'angle de ontat à l'extension maximale f  4.2.2.b
Nous abordons ii la question suivante : onnaissant simultanément le volume Vo et le rayon
Ro d'une gouttelette à l'extension maximale, peut-on estimer la valeur de l'angle de ontat d'une
gouttelette en tenant ompte de l'eet de la gravité. Nous reprenons ii le détail de l'analyse qui
nous a permis d'estimer la valeur de l'angle de ontat au point d'inexion de la gouttelette au
moment de l'extension maximale grâe à une méthode alternative aux mesures interférométriques
f  4.2.2.b page 91.
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C.2 Corretion d'un eet statique
Une façon logique d'adimensionner l'équation C.1 est de se baser sur l'adimensionnement
d'une alotte sphérique : r → r/Ro et h → h/hcalotte (ave hcalotte = RoΘo/2). Cette équation
se réérit sous une forme adimensionnée
−
(d2h
dr2
+
1
r
dh
dr
)
+K2h = 4 ∆˜P (C.2)
laissant apparaître deux paramètres : K = Ro/Lcap dérivant l'étendue de la goutte et
∆˜P =
∆P
2γΘo/Ro
le rapport de la surpression dans la goutte ∆P à la surpression de Laplae qu'aurait une alotte
sphérique de même rayon Ro et angle de ontat Θo en l'absene de gravité : 2γΘo/Ro . Ce
dernier paramètre n'est pas déni a priori. Par ontre, la donnée de l'angle de ontat permet
d'en déterminer la valeur... et réiproquement. Ii, nous nous intéressons aux solutions de ette
équation déterminées par le rayon Ro et l'angle de ontat Θo ≡ dh
/
dr|r=Ro et dont la pente
s'annule au sommet ie en r = 0 . Ce sont des fontions de Bessel modiées de premier type 1,
Jn . On en avait représenté l'aspet sur la gure C.1 pour deux valeurs de K.
Fig. C.3: Traé de la fontion ζ ≡ ζ(K) . On remarque ζ(K)→ 1 quandK → 0 .
Lorsque le rayon est faible devant la longueur apillaire, la gravité n'a pas d'eet
sur l'estimation du volume (ζ ∼ 1) et les eets restent faibles pour des rayons
R ∼ Lcap .
Il est désormais possible d'érire le volume ontenu dans une goutte de rayon Ro et d'angle
de ontat Θo pour un liquide de longueur apillaire Lcap à l'aide de la solution partiulière h˜sol
de l'équation C.2 satisfaisant les onditions aux limites sus-itées. En suivant les notations que
nous venons d'introduire :
Vo ≡ R3oΘo/2 ·
( ∫ 1
o
2πr˜dr˜ h˜sol
)
ou enore
Vo ≡ π/4 · R3oΘo · ζ (C.3)
ave ζ ≡ ζ(K), une fontion sans dimension qui sort de l'analyse de h˜sol et dérit les déformations
dues la gravité. Cette solution peut s'érire sous la forme analytique suivante :
ζ(K) =
4J0(K)
J1(K)
/
K − 8
/
K2
1
Elles sont solutions de l'équation : x2d2y/dx2 + xdy/dx− (x2 + n2)y = 0 .
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où les Jn sont les fontions de Bessel de premier type. Rappelons qu'il s'agit ii de omparer
l'angle de ontat d'une aque aplatie par la gravité Θo à elui qu'aurait une alotte sphérique
de même rayon Ro et de même volume Vo :
Vo ≡ π
4
R3oΘ
∗
o (C.4)
En se reportant aux deux nouvelles dénitions de l'angle de ontat Θo et Θ
∗
o des équations (C.3)
et (C.4), et en égalisant les deux expressions, il vient :
Θ∗o ≡ Θo · ζ
On peut remarquer que la relation entre es deux dénitions de l'angle de ontat se fait via d'une
fontion ζ ≡ ζ(K) qui ne dépend que du rapport du rayon de la gouttelette Ro à la longueur
apillaire Lcap . Nous représentons l'allure de ette fontion sur la gure C.3.
La façon dont nous adimensionnons les équations fait que l'on retombe sur le as où la gravité
est négligeable pour les faibles valeurs de K, la alotte sphérique étant alors la forme privilégiée
par la gouttelette Θ∗o = Θo .
Comme nous le mentionnions préédemment, l'intégration des ourbes de rayon R(τ) par
rapport à l'intervalle de temps avant disparition τ donne le volume à l'extension maximale Vo .
La gure C.4 montre l'angle de ontat alulé onformément à l'équation C.3 en tenant ompte
ou non de la gravité : les mesures de Θ∗o orrespondent à ζ ≡ 1 et Θo à ζ ≡ ζ(K) .
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Fig. C.4: Mesures indiretes de l'angle de ontat ave et sans gravité : Θ∗o/ζ
& Θ∗o traé en fontion du rayon adimensionné K = Ro/Lcap . Liquides : (a)
Alanes. Symboles pleins : Otane ; (b) Huiles siliones légères. Symboles pleins :
η = 0.65 cP ; Symboles ouverts : η = 1 cP Les droites en trait plein orrespondent
à z = 0.25. On voit que le as des huiles siliones, l'angle de ontat s'éarte
notablement de ette tendane pour les grands rayons. À titre indiatif, les droites
en pointillés orrespondent à z = 0.45.
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C.3 Eet de la gravité sur le temps de rétration
Comparaison aux mesures diretes de l'angle à l'extension maximale
Comme nous l'avons vu à plusieurs reprises, il faut bien admettre qu'à proximité de la ligne
de ontat, l'interfae n'est pas plat mais plutt, qu'il se raorde asymtoptiquement à un prol
dont la pente est bien déterminée. Conformément au prinipe d'un modèle de oin, l'angle de
ontat que l'on estime en faisant l'hypothèse que globalement la goutte est à l'équilibre Θ∗o/ζ
doit être omparé à l'angle de ontat mesuré au point d'inexion du prol ΘInfl. Nous n'avons
pas démontré que es deux angles sont rigoureusement équivalents mais, omme nous pouvons
le voir sur la gure C.5, nous n'observons pas de diérene entre les valeurs mesurées. Nous
onluons ii la présentation de la méthode.
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Fig. C.5: Comparaison entre les deux méthodes de mesures de l'angle de
ontat : ΘInfl (Symboles ouverts) et Θ
∗
o/ζ (Symboles pleins). Liquides : (a)
alanes (b) huiles siliones légères.
C.3 Eet de la gravité sur le temps de rétration
À e stade, nous pouvons revenir sur la question de l'adimensionnement des dynamiques du
rayon Ro(τo) . Rappelons qu'en adimensionnant la relation fondamentale
2
dV
dt
= −2πjoR
à l'aide des valeurs prises par les paramètres dynamiques de la gouttelette à l'extension maximale,
il vient une expression pour le temps de vie aratéristique d'une gouttelette volatile :
τcar ≡ 1
8
R2oΘ
∗
o
jo
Dans ette expression l'angle Θ∗o rend ompte du volume restant dans la gouttelette à l'extension
maximale, 'est l'angle de ontat de la alotte sphérique de même rayon et de même volume. On
peut faire l'hypothèse qu'approximativement, le temps de rétration est e temps aratéristique
2
f introdution, équation 1.18 page 25 ou enore équation 4.2 page 91
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τo ≃ τcar et que l'éart entre es deux temps ne dépend pas du volume. Ce dernier point n'a
a priori rien d'évident. Par ailleurs, si l'on onsidère que Θ∗o = Θo · ζ(K) et Θo ∝ R−zo , on trouve
une expression pour le temps de rétration τo :
τo ∝ R2−zo ζ(K) (C.5)
e qui implique que, moyennant une hypothèse sur l'angle (Θo ∝ R−zo ), le temps de rétration
est donné par la onnaissane unique du rayon à l'extension maximale Ro . Cei est équivalent
à la préédente manière d'adimensionner les dynamiques (f  2.3.1 page 46) mais, l'approhe
est plus rigoureuse puisque l'on fait la distintion entre les deux angles : Θo , l'angle de ontat
au point d'inexion et Θ∗o qui donne le volume de la gouttelette. Sur la gure C.6, nous avons
représenté la position des sommets des ourbes de rayon traées en fontion de l'intervalle de
temps avant disparition pour un ensemble de gouttelettes où le volume initial varie dans une
large gamme de valeurs.
1 10 100 1000
0.1
1
10
 
 
K
o
 (sec)
0.3 1 10 100 300
0.1
1
10
 
 
K
o
 (sec)
(a) (b)
Fig.C.6: Représentation logarithmique des valeurs du rayonRo normalisé par la
longueur apillaire du liquide Lcap traées en fontion du temps de rétration τo .
La ourbe rouge en trait plein est dénie par : τo ∝ K(2−z) · ζ(K) ave z = 1/4.
En pointillés, un ajustement ave la même valeur de z mais, sans tenir ompte de
la gravité. (a) Otane. Variation du volume initial : Vi = 0.04→ 4µL . (b) Huile
silione de visosité η = 0.65 cP . Variation du volume initial : V = 0.01→ 6µL .
Comme nous le disions en introdution : en l'absene de gravité, les points se situeraient sur
droite d'équation Ro ∝ τpo ave p = 1/(2− z). On voit bien que e n'est pas le as ii. En fait, à
la suite des mesures d'angle de ontat à l'extension maximale f  4.2.2, nous sommes tentés de
omparer les points à une l'expression C.5 ave z = 1/4 (ie p = 4/7 ≃ 0.57) tout en onsidérant
la gravité (ζ 6= 1). Ce sont les ourbes en traits pleins de la gure C.6. On voit qu'en e qui
onerne l'otane, l'aord est exellent e qui orrobore les mesures diretes d'angle de ontat
à l'extension maximale et la valeur proposée pour l'exposant z . Dans le as de l'huile silione de
visosité η = 0.65 cP (Fig.C.6.(b)), les points s'éartent de la ourbe pour des valeurs du rayon
qui orrespond au hangement de tendane observé sur les mesures d'angle
3
.
3
Il est en eet possible d'ajuster l'expression C.5 à es points en insérant la valeur z = 0.45 f gure C.4.
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C.3 Eet de la gravité sur le temps de rétration
Notons pour nir que les points représentés sur la gure 2.7 orrespondent à e qu'on appelle
les `grands' rayons. Cela explique que l'on avait alors mesuré une pente p ≃ 0.63 (ie z ≃ 0.4)
alors que sur la gure équivalente C.6, les gouttes plus petites se plaent sur la tendane p ≃ 0.57
(ie z = 0.25).
Conlusion
Dans ette annexe, nous avons présenté une analyse de la déformation des prols par la
gravité. Il onvient de noter que notre approhe est statique et du fait que nous parvenons ainsi
à donner une image ohérente entre les exposants z et p, nous sommes onfortés dans l'idée que
la gravité ne joue qu'un rle mineur dans les dynamiques de gouttelette mouillantes.
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Annexe D
Surfae réfrato-rééhissante
demiNous proposons ii une méthode permettant de mesurer simultanément l'angle de ontat
et le rayon d'une gouttelette reposant sur un substrat rééhissant la lumière. Le prinipe de la
mesure onsiste à envoyer une lumière ollimatée sur une gouttelette et de réupérer à la fois la
lumière réfratée et la lumière rééhie par elle-i. En olletant la lumière sur un éran, il est
possible en mesurant la taille des tahes et onnaissant la distane qui sépare la gouttelette de
l'éran de remonter aux valeurs de l'angle de ontat et du rayon à l'aide d'un modèle géométrique
simple. Cette méthode présente l'avantage de donner des valeurs d'angle relativement préises
dans la gamme intermédiaire d'angle de ontat pour laquelle à la fois l'interférométrie et la
goniométrie deviennent moins préises.
Une partie de la lumière est rééhie par l'interfae liquide et l'autre par le `miroir'. Nous
observons don deux faiseaux de lumière : le premier faiseau rééhi par la goutte forme un
angle β ave l'axe optique et un seond réfraté, un angle α. Soient zα et zβ , la position de la
soure virtuelle assoiée à haun des faiseaux α et β. Les angles α etβ, sont la demi ouverture
de haque faiseaux f Fig.D.1.
Note : Par onvention, nous hoisirons toutes les grandeurs se rattahant à la goutte omme
étant positives : R > 0 et θ > 0.
Fig. D.1: (a) : dessin des deux faiseaux. (b1) & (b2) : grandeurs algébriques
assoiées. f = R/2θ
En assimilant la gouttelette à un dioptre en forme de alotte sphérique mine, les relations
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de onjugaison donnent la taille des faiseau réfraté α et rééhi β projetés sur un éran se
trouvant à une distane D du substrat. En posant
ω ≡ 1
n− 1 ; f ≡
R
2θ
& ζ ≡ dβ
dα
(D.1)
il vient :
f =
D
ω
· ζ + ω
ζ − 1 (D.2)
ave
β =
dβ
D + f
ou β = −ω dα
D − ωf (D.3)
Essentiellement, ela nous indique que le rapport de la taille des tahes donne f qui est
proportionnel au rayon de ourbure de la gouttelette et la valeur absolue d'une d'entre elles
donne la valeur absolue de R et θ.
Note dβ a le signe de β et dα le signe de ωf −D.
De l'ajoût d'une lentille an d'améliorer le ontraste
Cette formule est prête à être employé mais hélas, dans notre as, la tahe rééhie se trouve
à l'extérieure de l'image β > α. Comme elle est moins intense que le faiseau réfraté, il est
quasiment impossible de la dierner ave une améra CCD de qualité. Pour résoudre e problème,
nous plaçons une lentille sur le trajet optique des rayons an de faire onverger le faiseau rééhi
 moins intense  vers le entre de l'image. La relation entre la taille des tahes et les propriétés
de la gouttelette n'est alors pas obtenue de façon aussi direte que préédemment.
Fig. D.2
On plae don une lentille de longueur foale d'environ 20 cm à une distane δ du substrat.
Le faiseau rééhi par la gouttelette étant relativement ouvert β . 10, on hoisit la lentille de
grand diamètre ∼ 10 cm an de limiter d'éventuelles abérrations aux bord de elle-i. L'eet
de ette lentille est essentiellement de réer deux nouvelles soures virtuelles orrespondant aux
faiseaux α′ et β′ que l'on va imager sur l'éran.
On introduit ζ ′ = d′β/d
′
α et ∆ = D − δ et on obtient nalement :
f =
( A
ωB
)
·
(
ζ ′ + ω
ζ ′ − 1
)
& β =
(dβ)
′f0
A+Bf
(D.4)
ave A = f0D −∆δ et B = f0 −∆.
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Annexe E
Préision sur le volume déposé
Lorsque l'on dépose une gouttelette sur un substrat à l'aide d'une seringue, il se forme un
pont apillaire entre l'aiguille de la seringue et le substrat. En éloignant l'aiguille on fore le
pont apillaire à se rompre : e sont alors les premiers instants de la dynamique ar après et
instant la gouttelette est laissée libre d'évoluer. La rupture du pont s'apparente au problème
d'une bre que l'on retire d'un bain de liquide mouillant la bre, il s'agit d'un problème de type
Landau-Levith. On sait que dans e genre de problèmes l'épaisseur du lm laissé sur la bre e
est une fontion de la vitesse de retrait U et de la vitesse apillaire du liquide Ucap = γ/η :
e ∝ Lcap
( U
Ucap
)2/3
ave un oeient numérique qui est de l'ordre de l'unité. Une estimation en ordre de grandeur
nous indique que l'épaisseur laissée sur le lm peut être de l'ordre du miron.
Il n'y a pas de moyen de mesurer diretement la fration laissée sur la seringue par ontre,
nous pouvons donner une borne supérieure à la quantité de liquide laissée sur l'aiguille. Pour ela,
nous avons eetué une statistique de pesée des gouttelettes déposées pour deux huiles silione
non volatiles. Les histogrammes orrespondants se trouvent sur la gure E.1.
Fig. E.1: Statistique sur la pesée d'une gouttelette de 1µL déposée ave une
seringue 10µL. Les liquides sont non-volatils. (a) 50 cp, médiane : 0.86 mg,
ρ = 0.96 mg/µL soit une diérene relative de 10% ave la masse attendue.
γ/η = 0.4 m/s (b) 100 cp, moyenne : médiane : 0.84 mg, ρ = 0.966 mg/µL soit
une diérene relative de 12% ave la masse attendue. γ/η = 0.2 m/s.
L'éart type des distributions est de 15 %, le nombre de dépts ∼ 50 la préision sur la masse
moyenne est au pire de ∼ 15/√50 = 2 %. La préision de la balane est ii le fateur limitant.
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En eet, le poids d'une gouttelette est très faible et la préision d'une mesure est déteriorée par
l'existene de ourants d'air dans la pièe. Notons que l'on essuie systématiquement la seringue
entre deux dépts. La médiane de la distribution (estimateur robuste aux évènements rares) nous
indique qu'on laisse 10 % du liquide sur l'aiguille ave l'huile de visosité η = 50 cP et 12 % ave
l'huile η = 100 cP . Théoriquement, on s'attendrait 1 à une variation de 60 %.
Ainsi dans les mêmes onditions (même seringue et même vitesse de retrait), en omparant
les vitesse apillaires de nos liquides (∼ 10-40 m/s) à elui des huiles siliones utilisées pour la
statistique (1 m/s pour η = 50 cP et 0.5 m/s η = 100 cP ), on s'attend à laisser 5 à 10 fois moins
de liquide sur la seringue.
La variation observée dans la fration de volume restant à l'extension maximale doît don
être signiative f Fig.4.11 page 89. Par ontre pour les faibles volumes initiaux, les pertes de
volumes qui ont lieu le temps que l'on rompe le pont apillaire sont ertainement à l'origine des
faibles valeurs estimées pour les Ro petits.
1 Ucap(50 cP )/Ucap(100 cP ) = 2
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Résumé
Cette thèse expérimentale porte sur l'évaporation d'une gouttelette mouillante : il s'agit
d'un problème de ligne de ontat mobile dans lequel deux proessus de relaxation aux eets
antagonistes (étalement et évaporation) s'opèrent de façon onomitante.
Le travail qui est rapporté fait suite à la thèse de C. Poulard soutenue en 2005 au sein de
notre groupe. Il s'est dégagé de e premier travail de grandes tendanes : notamment, la phase
de rétration est aratérisée par l'existene de lois de puissane pour le rayon et l'angle de
ontat. Ce aratère partiulier (notamment l'absene d'exposant universel à la rétration) a
donné lieu à un modèle élaboré en ollaboration ave M. Ben Amar. Le domaine de validité de e
modèle peut toutefois être amélioré. Le manusrit prend ainsi la forme d'une disussion illustrée
de faits expérimentaux, où les hypothèses sont reprises, les proessus invoqués, testés et au ours
de laquelle l'aent est mis sur les points importants en vue d'une meilleure desription de la
dynamique de es objets volatils.
Soulignons qu'en raison de la forme partiulière du taux d'évaporation, la ligne de ontat
reule alors que l'angle de ontat n'est pas nul. Or, et angle est partiulièrement signiatif dans
les dynamiques. Un aent partiulier est porté sur la forme de l'interfae liquide au niveau de la
ligne de ontat, gouvernée par un réel problème d'hydrodynamique. Notamment, des tests préis
sur le ouplage entre l'évaporation et les éoulements hydrodynamiques à l'extension maximale
sont menés et les résultats de ette étude sont appliqués ave suès à la remise à l'éhelle des
dynamiques.
Nous abordons dans une seonde partie, la question peu typique de l'évaporation d'une goutte
de mélange. Dans un tel système, l'évaporation provoque un défaut du omposé le plus volatil au
niveau de la ligne de ontat. Nous verrons dans ette partie que les hétérogénéités ainsi réées
sont à l'origine de gradients de tension de surfae qui ontrlent les dynamiques.
Mots-Clés : Mouillage, Ligne de ontat mobile, Évaporation ontrlée par la diusion, Gra-
dients de tension de surfae.
